TRAITE D^pOPERATION EN MATIERE D 
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VETS 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

B13315.3MDT 


POUR SUITE v0 ' r ,a not 'f'Cation de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et. le cas echeant, le point 5 b-apres 

A DONNER 


Demande internationale n° 

PCT/FR 00/02017 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

12/07/2000 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

13/07/1999 


Deposant 

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par { administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a I'article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 3 feuilles. 

[X] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatrf a letat de la technique qui y est cite. 



1. Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee. sauf indication contraire donnee sous le meme point. 



□ 



ia recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a I'administr; 



2. 
3. 



En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acldes amines divulguees dans la demande internationale (le cas ech< 
la recherche internationale a ete effectuee sur ia base du listage des sequences : 
| | contenu dans la demande internationale. sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

remis ulterieurement a I'administration. sous forme ecrite. 

remis ulterieurement a I'administration. sous forme dechiffrable par ordinateur. 

La declaration, seion laquelle le listage des sequences presente par ecrrt et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de I 
divulgation faite dans la demande telle que deposee. a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a cellet 
du listage des sequences presente par ecrrt. a ete fournie. 

II a ete estlme que certalnes revendlcatlons ne pouvalent pas falre I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d unrte de I'lnventlon (voir le cadre II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



4. En ce qui concerne le tltre, 

|~X~| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

| | Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne I'abrege, 

le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par l administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a ['administration dans un delai d'un mois a compter de ia date d'expedition du present rappo 
de recherche internationale. 

6. La figure des desslns a publier avec I'abrege est la Figure n° 



| | suggeree par le deposant. [X] Aucune des figures 
i — j ~ - > n' est a publier. 

i j parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 

| ] parce que cette figure caracterise mieux I' invention. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuille) Quillet 1998) 



RAPPORT DE RE 



RCHE INTERNATIONALE 



ande Internationale No 

/FR 00/02017 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 
CIB 7 H01B1/T2 



Set on la classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 



\. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 H01B 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents rei event des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees eiectronique consultee au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnees. et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 0 Identification des documents cites, avec. le cas echeant, rindrcation des passages pertinents 



no. des revendications visees 



Y. CAO, ET AL.: "Counter-ion induced 
processibi 1 ity of conducting polyaniline 
and of conducting polyblends of 
polyaniline in bulk polymers" 
SYNTHETIC METALS, 

vol. 48, 1992, pages 91-97, XP000195647 
Elsevier Sequoia, Lausanne, CH 
ISSN: 0379-6779 
cite dans la demande 
le document en entier 

WO 98 05040 A (COMMISSARIAT A L'ENERGIE 
ATOMIQUE) 5 fevrier 1998 (1998-02-05) 
cite dans la demande 
le document en entier 

_/__ 



1,15,18 



1,15,18 



ru 



Voir la suite du cadre C pour (a fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



• Categories speciaies de documents cites: 

"A" document definissant I'etat general de la technique, non 

considere com me particuiierement pertinent 
"E" document anterieur. mais publie a la date de depot international 

ou apres cette date 
"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 

priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 
"O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 
"P" document publie avant la date de depot international, mais 

posterieurement a la date de priorite revendiquee 



"T" document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour com prendre le principe 
ou la theone constituant la base de I'invention 

"X" document particuiierement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impiiquant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 

"Y" document particuiierement pertinent; I'inven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impiiquant une activite inventive 
iorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evldente 
pour une personne du metier 

"&" document qui fait partie de la meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche Internationale a ete effectivement achevee 



13 novembre 2000 



Date d'expedition du present rapport de recherche Internationale 



22/11/2000 



Nom et adresse postale de I'administrarion chargee de la rechem^e Internationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autonse 



English, R 
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C(sulte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Internationale No 

T/FR 00/02017 



Categoric 0 Identrtlcat tan des documents cites, avec, te cas ecneant, llndtaatkmdes passages pertinents 



US 5 783 111 A (0. IKKALA, ET AL. ) 
21 jui 1 let 1998 (1998-07-21) 
colonne 15, ligne 16 - ligne 32 



no. des nevendicanons visees 



1,15,18 



Fofmulatre PCT/ISA/210 (sute ae la deuxseme leuille) (juitlet 1992) 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renaeignements retatHs t^^^nbreade families de breveta 



Internationale No 

T/FR 00/02017 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 


Date de 
publication 


Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 


Date de 
publication 



EP 



0916141 A 



19-05-1999 



US 5783111 


A 


21-07-1998 


CN 


1130390 A,B 


04-09-1996 








DE 


69422108 D 


20-01-2000 








DE 


69422108 T 


31-05-2000 








EP 


0643397 A 


15-03-1995 








WO 


9506685 A 


09-03-1995 








JP 


7126384 A 


16-05-1995 



Formulaire PCT/ISA/210 (annexe families de brevets) Quillet 1992) 



PCT/FR00/02017 

TRAITE dMdOPERATION EN MATIERE™ BREVETS 



Expediteur : le BUREAU INTERNATIONAL 



PPT 

NOTIFICATION RELATIVE 
A LA PRESENTATION OU A LA TRANSMISSION 
DU DOCUMENT DE PRIORITE 

(instruction administrative 41 1 du PCT) 


Desttnataire: 

DES TERMES, Monique 
Brevatome 

3, Rue du Docteur Lancereaux 

F-75008 Paris 

FRANCE 


Date d'expedition (jour/mois/annee) 
19 septembre 2000 (19.09.00) 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
B13315.3MDT 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande internationale no 
PCT/FR00/02017 


Date du depot international Gour/mois/annee) 
12 juillet 2000(12.07.00) 


Date de publication internationale Qour/mois/annee) 

Pas encore publiee 


Date de priorite (jour/mois/annee) 
13 juillet 1999 (13.07.99) 


Deposant 

rnviMissARiAT A I 'FNFRfilF ATOMIQUE etc 



1. La date de reception (sauf lorsque les lettres "NR" figurent dans la colonne de droite) par le Bureau international du ou des 
documents de priorite correspondent a la ou aux demandes enumerees ci-apres est notifiee au deposant. Sauf indication 
contraire consistant en un asterisque figurant a cote d'une date de reception, ou ies iettres "'NR", dans la colonne de droite, 
ie document de priorite en question a ete presente ou transmis au Bureau international d'une maniere conforme a la 
regie 17.1. a) ou b). 

2. Ce formulaire met a jour et remplace toute notification relative a la presentation ou a la transmission du document de priorite 
qui a ete envoyee precedemment. 

3. Un asterisque(*) figurant a cote d'une date de reception dans la colonne de droite signale un document de priorite prSsente 
ou transmis au Bureau international mais de maniere non conforme a la regie 17.1. a) ou b). Dans ce cas, I'attention du 
deposant est appelee sur la regie 17.1.c) qui stipule qu'aucun office designe ne peut decider de ne pas tenir compte de la 
revendication de priorite avant d'avoir donne au d§posant la possibility de remettre le document de priorite dans un delai 
raisonnable en I'espece. 

4. Les lettres "NR" figurant dans la colonne de droite signalent un document de priorite que le Bureau international n'a pas 
recu ou que le deposant n'a pas demande a I'office recepteur de preparer et de transmettre au Bureau international, 
conformement a la regie 17.1. a) ou b), respectivement. Dans ce cas, Tattention du deposant est appelee sur la regie 17.1.c) 
qui stipule qu'aucun office designe ne peut decider de ne pas tenir compte de la revendication de priorite avant d'avoir donne 
au deposant la possibility de remettre le document de priorite dans un delai raisonnable en I'espece. 

Date de priorite Demande de priorite n' Pavs. office regional ou Date de reception 0g 

office recenteur selon le PCT dQQurnent de priority 

13 juil 1999 (13.07.99) 99/09088 FR 23 aout 2000 (23.08.00) 





Fonctionnaire autorise: \ ) 


Bureau international de I'OMPI 




34, chemin des Colombettes 


Ellen Moyse 


1211 Geneve 20, Suisse 




no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41 -22) 338.83.38 ^ 



Formulaire PCT/IB/304 Guillet 1998) 
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Projet (NON destine a la presentation) imprime le 17.08.2000 04:11:45 PM 



0 


Reserve a I'offlce recepteur 




0-1 


Demande internationale No. 




0-2 


Date du depdt international 




0-3 


Nom de Toffice recepteur et "Demande 






internationale PCT" 






0-4 


Formuiaire - PCT/RO/101 Requete 






PCT 




0-4-1 


"Itspafc dvcO 


irCX~EiVox version z, . yu 






(mis a. jour iu . uo .^uuu) 


U-D 


Petition 






Le soussigne requiert que la presente 






demande internationale soit traitee 






conformement au Traite de cooperation 


- 




en matiere de brevets 




0-6 


Office recepteur (choisi par le 


Institut national de la propriete 




deposant) 


industrielle (France) (RO/FR) 


0-7 


Reference du dossier du deposant ou 


B13315.3MDT 




du mandataire 




1 


Titre de I'invention 


UTILISATION D ACIDES SULFONIQUES ET 






PHOSPHONIQUES COMME DOPANTS DE FILMS 






CONDUCTEURS DE POLYANILINE ET DE 






MATERIAUX COMPOSITES CONDUCTEURS A BASE 






DE POLYANILINlii 


11 


Deposant 




H-1 


Cette personne est : 


Denosant seulement 


II-2 


Deposant pour 


Tons les Etats designes sauf US 


II-4 


Nom 


fOMMT <3 LARIAT A L 1 ENERGIE ATOMIOUE 


II-5 


Adresse: 


31-33 , rue de la Federation 






F-75752 PARIS 15eme 






France 


II-6 


Nationality (nom de I'Etat) 


FR 


II-7 


Residence (nom de I'Etat) 


FR 


U-8 


No. de telephone 


01 69 08 82 93 


II-9 


No de telecopieur: 


01 69 08 82 92 


111-1 


Deposant et/ou inventeur 




111-1-1 


Cette personne est : 


Deposant seulement 


111-1-2 


Deposant pour 


Tous les Etats designes sauf US 


111-1-4 


Nom 


CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE 






SCIENTIFIQUE 


111-1-5 


Adresse: 


3, rue Michel Ange 






F-757 94 PARIS CEDEX 16 






France 


111-1-6 


Nationality (nom de I'Etat) 


FR 


111-1-7 


Residence (nom de I'Etat) 


FR 
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III-2 


Deposant et/ou inventeur 










111-2-1 


Cette personne est : 


^c^wwaii u c l> v ell l>c ux. 








III-2-2 


Deposant pour 


US S^n 1 prnen +~ 








III-2-4 


Norn (NOM DE FAMILLE, Prenom) 


\j±jXri\2tA , i nomas 








III-2-5 


Adresse: 


jl^ r me {jSudx^xqa. reri 
F-38000 GRENOBLE 
France 








JII-2-6 


Nationalite (nom de I'Etat) 










III-2-7 


Residence (nom de I'Etat) 


FR 








HI-3 


Deposant et/ou inventeur 










111-3-1 


Cette personne est : 










III-3-2 


Deposant pour 


sc uxemen u 








lll-3^ 


Nom (NOM DE FAMILLE. Prenom) 


±rrs\JJN , Adam 








III-3-5 


Adresse: 


dd, rue ae otanngraa 
F-38100 GRENOBLE 
France 


- 






III-3-6 


Nationalite (nom de I'Etat) 


id' u 
JC XS. 








IM-3-7 


Residence (nom de I'Etat) 


FR 








MM 


Deposant et/ou inventeur 










111-4-1 


Cette personne est : 


Deposant et inventeur 








III-4-2 


Deposant pour 


US seulement 








III-4-4 


Nom (NOM DE FAMILLE, Prenom) 


TRAVERS , Jean-Pierre 








III-4-5 


Adresse: 


14, rue Stendhal 

F-38400 SAINT -MART IN D ■ HERES 

France 








III-4-6 


Nationalite (nom de I'Etat) 


FR 








III-4-7 


Residence (nom de I'Etat) 


FR 








IV-1 


Mandataire ; Representant commun 
ou adresse pour la correspondance. 

I a npr^nnnp nnmmpo ri-H^^^nu^ p^t/a 

ete designee pour agir au nom du ou 
des deposants aupres des autorites 
internationales competentes, comme 


mandataire 








IV-1-1 


Nom (NOM DE FAMILLE, Prenom) 


DES TERMES, Monique 








IV- I -£ 


Adresse: 


c/o BREVATOME 

3 , rue du Docteur Lancereaux 

F-75008 PARIS 

France 








IV-1 -3 


No. de telephone 


01 53 83 94 00 








IV-1 -4 


No de telecopieur: 


01 45 63 83 33 








IV-1 -5 


Courrier electronique: 


spibrevgeasynet . f r 








V 


Designation d'Etats 




V-1 


Brevet regional 


EP: AT BE CH&LI CY DE DK ES FI 


FR 


GB 


GR 




(d'autres formes de protection ou de 
traitement, le cas echeant, sont 


IE IT LU MC NL PT SE et tout autre 


Etat 




specifiees entre parentheses pour les 


oui est un Etat contractant de 


la 








Etats designes concernes) 


Convention sur le brevet europeen 


et 


du 






PCT 









REQUETE PCT 
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Original (pourPRESENTATION) - imprime le 12.07.2000 11:10:20 AM 



B13315.3MDT 



V-2 



Brevet national 

(d'autres formes de protection ou de 
traitement, le cas echeant, sont 
specifies entre parentheses pour les 
Etats desiqnes concernes) 



JP US 



V-5 



Declaration concernant les 
designations de precaution 

Outre les designations faites sous les 
rubriques V-1 , V-2 et V-3, le deposant 
fait aussi, conformement a la regie 
4.9.b), toutes les designations qui 
seraient autorisees en vertu du PCT, a 
I'exception de toute designation(s) 
indiquee(s) dans la rubrique V-6 
ci-dessous.Le deposant declare que ces 
designations additionnelles sont faites 
sous reserve de confirmation et que 
toute designation qui n'est pas 
confirmee avant I'expiration d'un deiai de 
1 5 mois a compter de la date de priorite 
sera consideree comme retiree par le 
deposant a I'expiration de ce delai. 



V-6 



Exclusion(s) des designations de 
precaution 



NEANT 



VI-1 

VI-1-1 
VI-1 -2 
VI-1 -3 



Revendication de priorite d'une 
demande nationale anterieure 
Date du depot 

Numero 

Pays 



13 juillet 1999 (13.07.1999) 
99 09088 

FR 



VII-1 



Administration chargee de la 
recherche internationale choisie 



VII-2 

vn-2-1 

VII-2-2 
VII-2-3 



Demande d'utilisation des resultats 

d'une recherche anterieure; mention 

de cette recherche 

Date 

Numero 

Pays (ou office regional) 



VIII 

Vlll-1 

Vlll-2 
Vlll-3 
VIII-4 
VIII-5 
VIII-7 



Bordereau 



Requete 



Description 



Revendications 



Abrege 



Dessins 



Office europeen des brevets (OEB) 
(ISA/EP) 



06 avril 2000 (06.04.2000) 
FA 577138 

EP 

Nombre de feuilles 



22 



Dossier(s) electronique(s) joint(s) 



abr-bl3315mdt . txt 



TOTAL 



35 
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VIII-8 


Elements joints 


Document(s) papier joint(s) 


Dossier(s) eiectronique(s) joint(s) 


Feuille de calcul des taxes 






VIII-9 


Pouvoir distinct signe 


</ 




VIll-10 


Copie du pouvoir general 


reference n° PG 
07085 




VIII-12 


Document(s) de priorite 


Element (s) VI-1 




VIII-16 


Disquette PCT-EASY 




disquette 


VIII-17 


Autre (preciser) : 


Liste des 
mandataire s 
Brevatome 




VIII-18 


Figure des dessins qui doit 
accompagner I'abrege 


Pas de figure 


VIIM9 


Langue de depot de la demande 
internationaie 


f rangais 


IX-1 


Signature du deposant ou du 
mandataire 


/! dzT\eJL^ — ^ 




IX-1-1 


Nom (NOM DE FAMILLE. Prenom) 


DES TERMES,'-l^nique 


RESERVE A L'OFFICE RECEPTEUR 


10-1 


Date effective de reception des* 
pieces supposees constituer la 
demande internationaie 




10-2 

10-2-1 

10-2-2 


Dessins: 
Regus 
non regus 




10-3 


Date effective de reception, rectifiee 
en raison de la reception ulterieure, 
mais dans tes delais, de documents 
ou de dessins completant ce qui est 
suppose constituer la demande 
internationaie: 




10-4 


Date de reception, dans les delais, 
des corrections demandees selon 
Particle 11.2) du PCT 




10-5 


Administration chargee de la 
recherche internationaie 


ISA/EP 


10-6 


Transmission de la copie de 
recherche differee jusqu'au paiement 
de la taxe de recherche 




RESERVE AU BUREAU INTERNATIONAL 


11-1 


Date de reception de I'exemplaire 
original par ie Bureau international 
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(Cette feuille ne fait pas partie de la demande international ni ne compte comme une feuille de celle-ci) 



0 

0-1 


Reserve a I'office recepteur 
Demande international No. 




0-2 


Timbre a date de ['office recepteur 






0-4 

0-4-1 


Formulaire - PCT/RO/101 (Annexe) 
reume ae caicui oes taxes ri^i 
Prepare avec 


PCT-EASY Version 2.90 
(mis a jour 10.05.2000) 


0-9 


Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 


B13315 . 3MDT 


2 


Deposant 


COMMISSARIAT A L 1 ENERGIE ATOMIQUE , et 
al. 


12 

12-1 
12-2 
12-3 

12-4 
12-5 
12-6 
12-7 
12-8 

12-9 

12-10 

12-11 

12-12 
12-13 


Calcu! des taxes prescrites 


Montant total des 
taxes/multiplicateur 


Montant total (FRF) 


- 


Taxe de transmission T 




400 




Taxe de recherche S 




6 198.79 




Tavp int^rnstinnsilp 

1 CIAC II 1 LCI 1 la LIU 1 IOIC 

Taxe de base 
(30 premieres feuiiles) b1 


2 682.86 




Feuilles suivantes 


5 


Montant additionne! (X) 


59.04 


Montant total additionnel b2 


295.2 


b1+b2 = B 


2 978.06 


Taxes de designation 

Nombre de designations indiquees 
dans la demande internationale 


3 


Number of designation fees 
payable (maximum 8) 


3 


Montant de la taxe de (X) 
designation 


577.24 


Montant total des taxes de D 
designation 


1 731.72 


Reduction de taxe PCT-EASY R 


-826.51 


Montant total de la taxe I 
internationale (B+D-R) 




3 883.27 




12-17 


TOTAL DES TAXES DUES (T+S+l+P) 




10 482.06 




12-19 


Mode de paiement 


autorisation de debiter un compte de 
depot 


12-20 


Instructions concernant le compte de 
depot 

L'office recepteur: 


Institut national de la propriete 
industrielle (France) (RO/FR) 


12-20-1 


est autorise a debiter mon compte de 
depot du total des taxes indique 
ci-dessus 
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B13315.3MDT 



12-20-2 


est autorise a debiter mon compte de 
depot de tout montant manquant, ou a le 
crediter de tout excedent, dans le 
paiement du total des taxes indique 
ci-dessus 


"7 " ■ 


12-21 


Compte de depot No. 


024 


12-22 


Date 


12 juillet 2000 (12.07.2000) 


12-23 


Nom et signature 





13-2-1 



13-2-2 



MESSAGES DE VALIDATION ET REMARQUES 



Messages de validation 
Requete 



Messages de validation 
Etats 



Vert? " 

Le titre de 1 1 invention doit etrs bref 
et precis. Priere de verifier. 



Vert? 

II est possible d'effectuer davantage de 
designations. Les Etats suivants n'ont 
pas ete designes: AP:( GH, GM, KE , LS , 
MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ , UG, ZW) ; EA: ( 
AM, AZ, BY , KG, KZ , MD , RU, TJ, TM) ; 
OA: ( BF, BJ, CP, CG, CI, CM, GA, GN, GW, 
ML, MR, NE, SN, TD , HQ); AE , AG, AL, AM, 
AT, AU, AZ, BA, BB , BG, BR, BY, BZ , CA, 
CH, LI, CN, CR, CU, CZ, DE , DK, DM, DZ, 
EE, ES, FI, GB, GD, GE , GH , GM, HR, HU, 
ID, IL, IN, IS, KE, KG, KP , KR, KZ , LC , 
LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD , MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, NO, NZ , PL, PT , RO , RU, 
SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TR, TT, 
TZ, UA, UG, UZ, VN, YU, ZA, ZW. Priere 
de verifier . 



13-2-8 



Messages de validation 
Paiement 



Vert? ~ 
Priere de verifier que vous avez bien un 
compte de depot aupres de 1 1 office 
recepteur . 




TT orG^PBation mondiale de la propriete INTELLfl^^KLLE 

Bureau international 

DEMANDS INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(51) Classification Internationale des brevets 6 
H01B 1/12 



Al 



(11) Nume>o de publication Internationale: WO 98/05040 
(43) Date de publication international: 5 fevrier 1998 (05.02.98) 



(21) Numero de la demande Internationale: PCT/FR97/01 408 

(22) Date de depot international: 28 juillet 1997 (28.07.97) 



(30) Donnees relatives a la priority : 

96/09521 29 juillet 1996 (29.07.96) 



FR 



(71) Dcposant (pour tous les Etats disignts sauf US): COMMIS- 

SARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE [FR/FR]; 31-33, rue 
de la Federation. F-75015 Paris (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/D^posants (t/S seulement): PRON, Adam [PL/PL]; 
Appartement 7, Westerplatte 3, PL-3 1-033 Cracovie 
(PL). NICOLAU. Yann-Florent [FR/FRJ; 266, chemin 
La Touviere, F-38330 Saint-Nazaire-les-Eymes (FR). 
NECHTSCHEIN, Maxime [FR/FR]; 991, route de la 
Relatiere, F-38410 Saint-Martin-d'Uriage (FR). GENOUD, 
Francoise [FR/FR]; 10, rue Helbrenner, F-38100 Grenoble 
(FR). 

(74) Mandataire: BREVATOME; 25, rue de Ponthieu, F-75008 
Paris (FR). 



(81) Etats designes: JP. US, brevet europeen (AT, BE. CH, DE, 
DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE. IT, LU, MC, NL, PT, SE). 



Publiee 



Avec rapport de recherche Internationale . 

Avani l' expiration du dtlai prevu pour la modification des 

revendications, sera repuhiUe si de telle s modifications soni 

recues. 



(54) Title: COMPOSITION FOR PRODUCING A CONDUCTIVE COMPOSITE MATERIAL CONTAINING A POLYANILINE, AND 
RESULTING COMPOSITE MATERIAL 



(54) Titre: COMPOSITION POUR LA FABRICATION D'UN MATER I AU COMPOSITE CONDUCTEUR CONTENANT UNE 
POLYANILINE ET MATERIA U COMPOSITE OBTENU A PARTTR DE CETTE COMPOSITION 



(57) Abstract 



Compositions for producing composite materials containing a polyaniline are disclosed. The compositions consist of a solution of the 
following components in a solvent such as m-cresol: (a) a conductive polyaniline protonated by a protonating agent capable of promoting 
polyaniline dissolution in the solvent, e.g. phenylphosphonic acid; (b) an insulating polymer selected, e.g., from cellulose polymers and 
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(57) Abrege" 

L'invcntion concerne des compositions pour la fabrication de materiaux composites contenant une polyaniline. Ces compositions 
sont constitutes par une solution dans un solvant tel que le m-cr£sol des constituants suivants: a) une polyaniline conductrice protonee 
par un agent protonant apte a favoriser la dissolution de la polyaniline dans le solvant, par exemple I'acide phtnylphosphonique, b) un 
polymere isolant choisi par exemple parmi les polymeres cellulosiques et les poly(ch!orure de vinyle) tel que l'acdtate de cellulose, et c) un 
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et 6vaporation du solvant, on peut obtenir un film flexible de mattriau composite conducteur ayant de bonnes propri6t6s dlectriques et 
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COMPOSITION POUR LA FABRICATION D'UN MATERIAL! COMPOSITE 
CONDUCTEUR CONTENANT UNE POLYANILINE ET MATERIAU 
COMPOSITE OBTENU A PARTIR DE CETTE COMPOSITION 

5 DESCRIPTION 
Domaine technique 

La presente invention a pour objet la 
fabrication de materiaux composites conducteurs cie 
iO 1 ' elect ricite contenant une polyaniline. 

Elle concerne en particulier la fabrication de 
films conducteurs, hautement t r anspa rent s , ayant de 
bonnes propnetes mecaniques, qui comprennent une 
matrice bote de poiymere isolant dans laquelle est 
15 repartie une polyaniline conductrice conferant a 
1' ensemble une conductivity electrique. 

Des films de ce type peuvent etre utilises en 
particulier dans le blindage elect roscatique ou les 
v it rages degivrants. 

20 

Etat de la technique anterieure 

Pour obtenir la conductivite electrique avec 
des materiaux composites de ce type, il est necessaire 

25 que le poiymere conducteur qui constitue la phase 
conductrice, forme un reseau continu dans le materiau. 
Ceci ne peut etre obtenu qu'a partir d' un certain seuil 
a ope 1 e « seuil de percolation » , qui peut etre d e f l n i 
comme la fraction voiumiquc minimaie de phase 

30 conductrice qui rend le materiau conducteur a l'echeiie 
macroscopique . Ce seui ! j-r percolation peut etre 
determine a partir de la :-r:n.. fc " suivanee : 
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a(f) = c(f-f c ) c . 

dans iaquelle : 
a represente la conduct ivite , 
c est une constante, 
5 t est l'exposant critique, 

f represente la fraction volumique de la phase 
conduct rice, 

f c est la fraction volumique de la phase conductrice au 
seuil de percolation. 
10 La publication faite par M.A. Knackscedt et A. 

P. Roberts dans Macromolecuies , 29, 1996, 

pp. 1369-1371, donne des explications sur Ic seuil de 
percolation . 

Ce seuil depend fortement de la morphologie de 

15 la phase conductrice. Ainsi, lorsque la phase 
conductrice est constitute de noir de carbone ou de 
metaux, le seuil de percolation est generalemen t tres 
eleve et tres souvent supeneur a 0,5. On a toutefois 
realise recemment des materiaux composites dor.t 1^ 

20 phase conductrice est formee de noir de carbone, qui 
p resent en t un seuiJ de pc:cola:iar: tres inferieur 
(0,4 % en poids), comme ;I est decrir. par Gubbeis c\ ^} 
dans Macromolecuies, 28, 1995, pp. 1559-1566. 

Dans le cas de materiaux composites ou la phase 

25 conductrice est constitute d' un poiymere ccnducteur, on 
peut attemdre des seuils de percolation mferieurs en 
utilisant des techniques de fabricarion a partir d' une 
solution ou des techniques de fabrication pa:; 
compression a chaud d' un melange de poiymeres a l'etat 

30 solide. 

Le document US-A-5 232 63 1 decrir. la 
fabrication de materiaux composites a partir d' une 
solution du poiymere isoLant formant la matrice hone et 
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d'une polyaniline conductrice dans un solvant . Dans ce 
cas, on fait reagir tout d'abord la polyaniline avec un 
agent protonant approprie qui permet de la rendre 
soluble dans un solvant organique approprie. On utilise 
5 ensuite la solution pour former un film par coulee et 
evaporation du solvant. On peut atteindre avec ces 
techniques des seuils de percolation tres bas et des 
conduct ivites elevees, 

Le document EP-A- 0 643 397 decrit la 
(0 fabrication de materiaux composites conducteurs 
comprenant egaiement une matrice hote de polymere 
isolant dans laquelle est reparti un polymere 
conducteur constitue par une polyaniline, qui est 
obtenu par moulage par compression a chaud d' un melange 
15 du polymere conducteur et du polymere isolant auquel on 
ajoute generalement un plastifiant. Comme precedemment 
la polyaniline peut etre protonee par un agent 
protonant organique et le compatibilisant peut etre 
constitue par un compose aromatique qui, lors de la 
20 fabrication du matenau, dissout la polyaniline 
conductrice et forme une association moieculaire forte 
avec celle-ci, et d'autre part assure la compa t ibi 1 i t e 
entre la polyaniline et le polymere isolant. 

Bien que les procedes en solution donnen: ae 
5 bons resultats en ce qui concerne le seuii de 
percolation, il est toujours d'un grand interet 
d'abaisser ce seuil afin d'obtemr des materiaux 
presentant une conductivity electronique elevee 
contenant moms de polymere conducteur (polyaniline) et 
0 possedant de ce fait de meiileures prcprietes 
mecaniques et optiques. 

En effet, dans le cas de materiaux composites 
conducteurs contenant une polyaniline, i ' abaissement du 
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seuil de percolation est tres interessant pour les 
raisons suivantes : 

15 En raison des coefficients 
d' extinction eleves des polyanilines pour la lumiere 
bleue et rouge, des films verts, hautement transparents 
ne peuvent etre obtenus qu'a condition d'utiliser de 
tres faibles teneurs en polyaniline. 

2) les proprietes mecaniques de la 
matnce hote de polymere isolant ne peuvent etre 
conserves qu'avec une faible teneur en polyaniline 
dans ie materiau composite. 

Expose de 1' invention 



13 La presente invention a precisement pour objet 

des compositions pour la fabrication d'un materiau 
composite conducteur a partir de solutions, qui 
permettent d'obtenir des conduct ivites elevees avec des 
quantites moms importantes de polymere conducteur. 
20 Selon 1' invention, la composition est 

constitute par une solution dans un solvant des 
consticuants suivants : 

a) une polyaniline conductrice protonee 
par un agent protonant apte a favoriser la dissolution 

25 de la polyaniline dans le solvant, 

b) un polymere isolant, et 

c) un plasti l lar.t du polymere isolant. 
Dans cette composition, la presence d'un 

plastifiant du polymere isolant permet de faco.n 
30 inattendue d'abaisser ic- seuil de percolation du 
materiau composite et d'obtenir des conduct ivi tes 
elevees. Ainsi, dans ce materiau le plastifiant permet 
non seulement de dormer une flexibility au polymere 
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isolant, mais de plus d' empecher la formation 
d'agregats de polyaniline en af f aibl i ssant les forces 
d'adhesion entre les grains de polyaniline. Ceci 
conduit a une meilleure dispersion de la polyaniline 
5 dans la matrice hote de polymere isolant et favorise la 
formation d'un reseau continu de polyaniline 
conductrice dans le composite. Ceci permet, comme on le 
verra plus loin, d'abaisser le seuil de percolation du 
materiau composite d'un facteur de 10, celui-ci etant 
10 par exemple superieur a 0,04 en 1' absence de 
plastifiant et devenant egal a environ 0,004 avec ie 
plas t i f lant . 

Dans la composition de 1' invention, les 
polymeres isolants susceptibles d'etre utilises sont 
15 des polymeres fabriques generalement a 1'etat plastifie 
comme les poly ( chlorure de vinyle) et les polymeres 
eel lulos iques . 

Avantageusement, on utilise comme polymere 
isolant un derive de cellulose tel que 1' acetate de 
20 cellulose . 

Les plastifiants utilises son" choisis parmi 
les plastifiants habitueis pour ces types de polymeres . 
On peut utiliser en particulier, les phtalates d'alkyie 
et/ou d'aryle, les phosphates d'alkyie et/ou d'aryle 
25 ainsi que des melanges de ces composes. 

Avantageusement , on utilise comme plastifiant 
un melange de phtalate de dimethyle, de phtalate de 
diethyle et de phosphate de triphenyle. 

Les polyanilines conductrices utiiisees cans 
30 1' invention sont de la forme erne ra idine-sel . Elles 
peuvent etre substitutes ou non substitutes. 
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On peut egalement utiliser des polyanilines 
substituees telles que celles decrites dans les 
documents EP-A-0643 397 et US-A-0 532 631. 

Dans 1' invention, on utilise une polyaniline 
protonee par un agent protonant apte a favoriser la 
dissolution de la polyaniline dans le solvant utilise. 
Des agents protonants de ce type comprennent une 
fonction acide et des chaines hydrocarbonees leur 
conferant un caractere tensioactif et les rendant 
compatibles avec les solvants organiques generalement 
utilises, ce qui favorise de ce fait la dissolution de 
la polyaniline dans le solvant. 

A titre d' exemple d' agents protonants 
appropries, on peut citer : les monoesters et diesters 
aliphatiques et/ou aromatiques d' acide phosphor lque , 
par exemple les esters alkyliques et/ou aryliques de 
1' acide phosphor ique , les acides arylsulf omques et les 
acides arylphosphoniques . 

Dans le cas des esters d'acide phosphor ique , on 
prefere les monoesters et diesters aliphatiques. 

De preference, 1' agent protonant est choisi 
dans le groupe constitute par les acides 
camphosulf oniques, 1' acide pheny lphosphonique , le 
phosphate de dibutyle et le phosphate de dioctyle. 
25 Dans la composition de 1' invention, le solvant 

organique peut etre egalement de differer.ts types ma is 
on prefere generalement les solvants du type phenol 
tels que les cresols, et en particulier le meta-cresoi. 

Dans la composition de 1' invention, les 
30 concentrations des const i tuanus a) polyaniline 
protonee, b)polymere isolant et c) plastifiant sont 
choisies de fagon que J ' on puisse obtenir par 
evaporation du solvant un material! composite ayant une 
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fraction volumique en polyanilme superieure au seuil 
de percolation. Gene ra i emen t les rapports des concentrations 
ponderales du solvant, du polymere isolant et du 
piastifiant sont situes dans les gammes suivantes : 
5 - acetate de eel iuiose/m-cresol : de 5 a 

12 % en poids, et 
- plast if rant /acetate de cellulose : de 30 a 
60 % en poids. 
Les compositions de 1' invention peuvent etre 
10 utilisees pour la fabrication de matenaux composites, 
notamment sous la forme de films flexibies conducteurs, 
nautemenr t rar.sparents, par coulee de la solution, 
suivie d'une evaporation du solvant. 

Ainsi, i' invention a encore pour objet un 
15 precede de fabrication d' un materiau composite 
conducteur contenant une polyaniline, qui comprend les 

etapes suivantes : 

1} preparer une composition constitute 
par une solution dans un solvant des constituants a), 
20 b) et c) presentant les caractenst lques precitees, 

2) former a part i r ae la di t e composi- 
tion ie materiau composite conducteur par evaporation 
du solvant. 

Generalement, on prepare la composition en 
25 melangeant une premiere solution de la polyanilme 
protonee dans le solvant a une deuxieme solution dans 
ie meme solvant du polymere isolant et du piastifiant. 

L' invention concerne encore un materiau 
composite conducteur de 1 ' elect ricite obtenue par ce 
30 procede, qui comprend une matrice d' acetate de 
cellulose dans laquelle sont repartis une polyanilme 
conductrice protonee et un piastifiant const itue par un 
melange de phtalate ae dimethyle , de phtaiate ae 
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diethyle et de phosphate de triphenyie, le materiau 
ayant une conductivity electronique de 10" 6 a 10 S/cm. 

Avantageusement , la teneur en polyaniiine de ce 
materiau est de 0,3 % a a 5 % en poids. 
Composition du melange apres evaporation du soivant : 

- polyaniiine (calculee d'apres la poly- 
aniline de base) de 0,3 a 5 % en poids ; 

- agent de protonation de 0,3 a 7 % en 
poids ; 

- acetate de cellulose de 60 a 70 % en 
poids ; 

plastifiant de 15 a 40 %. 
De preference, la polyaniiine est protonee par 
1' acide pheny lphosphonique . 
15 D'autres caracteristiques et avantages de 

1' invention apparaltront mieux a la lecture des 
exemples suivants donnes bien entendu a titre 
illustratif et non limitatif en reference aux dessins 
annexes . 



10 



20 



Breve description des dessins 



Les figures 1 a 4 sont des graphiaues 
iliustrant la conductivity de materiaux composites 
25 conducteurs, obtenus par le precede de 1' invention en 
fenction de leur teneur on polyaniiine ; les figures 1 
a < correspondent a 1' utilisation de divers agents 
protonants . 



30 
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Expose detaille des modes de realisation. 
Exemple 1 

Dans cet exemple, on prepare un materiau 
5 composite conforme a I' invention, en utilisant coime 
polymere isolant de 1' acetate de cellulose, comme 
polyaniline de 1 ' emeraldine protonee par le phosphate 
acide de dioctyle et comme plastifiant un melange de 
phtalate de dimethyle, de phtaiate de diethyle et de 
10 phosphate de triphenyle. 

a) Preparation de la solution d' emeraldine 
protonee . 

On utilise comme polyaniline, l'emeraldine 
preparee selon le procede decrit par Mac Diarmid et al 

15 dans L. Alcacer ed. Conducting Polymers, Special 
Applications, Reidle, 1987, pp. 105-119. Cette 
polyaniline presente les caracter is t iques suivantes : 
M n = 21500 et M w = 71000 g/mol telles que determmees 
par chromatographic GPC ( chroma tog raph ie a permeation 

20 de gel) . On realise la protonation de cette polyaniline 
en introduisant 500 mg de polyemeraldine et 891 mg de 
phosphate acide de di-iso-octyle dans 100 g de 
m-cresol. On realise la reaction de protonation pendant 
une semaine a la temperature ainbiante sous agitation 

25 vigoureuse. Apres une semaine, on separe les fractions 
solubles et insoluble de polyaniline protonee par 
centrif ugat ion a 5000 tours/minute pendant 15 minutes. 
L' analyse gra vimet r ique montre que 66 I or. poids de 
l'emeraldine de depart a ete solubiiisee dans le meta- 

30 cresol par protonation tandis que 32 : : en poids reste 
insoluble . 
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b) Preparation de la solution d' acetate de 
cellulose et de plastifiant dans du m- 
cresol . 

Pour une masse totale de 100 g de solution, 
on dissout dans 84,8 g de m-cresol, 10 g d' acetate de 
cellulose (Aldrich, masse moleculaire d' environ 50000 
g/mol), 2,5 g de phtalate de dimethyle (99 % Aldrich), 
2,5 g de phtalate de diethyle (99 % Aldrich) et 0,2 g 
de phosphate de triphenyle (99 % Aldrich), a la 
temperature ambiante . 

c) Preparation du materiau composite 
conducteur . 

On melange 2 grammes de la solution 
d' acetate de cellulose et de plastifiant dans le m- 

15 cresol, qui contient 304 mg au total d'acetate de 
cellulose et de plastifiant avec 1,818 g de la solution 
de polyaniline protonee dans le m-cresol (fraction de 
polyaniline soluble separee en a), qui contient 6,19 mg 
d' emeraldine (estimes en cant qu' emeraldine non 

20 protonee) . 

On coule des films a partir de ce melange par 
evaporation lente du m-cresol a 50-60°C. Les films ont 
une teneur en emeraldine de 2 h en poids (estimee en 
tant qu ' emeraldine non protonee). 

La conductivity des films ainsi oocenus mesures 
en utilisant la technique standard a quatre pointes 
est de 7 . 10" 2 S/cm. 



25 



EXEMPLE COMPARATIF 1 

On suit le meme mode operatoire que dans 
l'exemple 1 pour preparer un materiau composite a 
partir des memes solutions, saui que 1'on n'introduic 
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pas de plastifiant dans la solution d' acetate de 
cellulose . 

La conductivity du film obtenu dans ces 
conditions est inferieure a 1(T 10 S/cm. 
5 Ceci demontre clairement que 1 ' utilisation de 

plastifiant abaisse de fagon significative le seuil de 
percolation . 

EXEMPLE 2 

10 On suit le meme mode operatoire que dans 

l'exemple 1 pour preparer la solution de polyaniline 
protonee dans le m-cresol et la solution d' acetate de 
cellulose et de plastifiant dans le m-cresol, mais on 
melange 2 g de la solution d' acetate de cellulose et de 

15 plastifiant contenant 304 mg d'acetate de cellulose et 
de plastifiant avec 0,6158 g de la solution de 
polyaniline, soit avec 2,09 mg d'emeraldine (estime 
sous forme non protonee) . Les films obtenus a partir de 
cette composition ont une teneur en emeraldine de 0,7 % 

20 en pcids (estimation sous forme non protonee) . La 
conductivity du film mesuree comme precedemment est de 
3 . 10"" 3 S/cm. 

EXEMPLE COMPARAT I F 2 

- 5 On suit le meme mode operatoire que dans 

l'exemple 2, sauf que la solution d'acetate de 

cellulose ne contient pas de plastifiant:. On obtient 

ainsi un film ayant une conductivity inferieure a 
- 1 o 

1C S/cm, ce qui confirme les resultats obtenus dans 
30 l'exemple 1 sur l'effet benefique du plastifiant. 
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EXEMPLE 3 

Dans cet exemple, on suit le meme mode 
operatoire que dans 1' exemple 1, mais pour preparer un 
film de materiau composite a partir des memes 
5 solutions, mais en utilisant comme agent protonant 
1'acide camphosulf onique et des rapports de melange 
correspondant a des teneurs en polyaniline du materiau 
allant de 1 a 8 % en poids. 

La figure 1 iiiustre les resultats obtenus, 
10 c'est-a-dire la conductivite du materiau composite 
(log a) en fonction de la teneur en polyaniline (en % 
en poids) . 

EXEMPLE 4 

15 On suit le meme mode operatoire que dans 

1' exemple 1, mais on utilise comme agent protonant 
l'acide phenylphosphonique et on melange les solutions 
de f agon a avoir des teneurs en polyaniline dans le 
materiau de 0 , 5 % a 1 , 8 % en poids. 

20 La figure 2 represente ia conductivity du 

materiau obtenu (log a) en fonction de sa teneur en 
polyaniline (en % en poids) . 

EXEMPLE 5 

25 Dans cet exemple, on suit: le meme mode 

operatoire que dans 1' exemple 1, mais on utilise comme 
agent protonant le phosphate de di-n-hutyle et on 
melange les deux solutions pour avoir des teneurs en 
polyaniline allant de 0,5 a 11 % en poids. La 

30 conductivite du material: --hr.er.u (log a) en fonction de 
sa teneur en polyaniline er; poids) est donnee sur ia 
figure 3. 
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EXEMPLE 6 

On suit le meme mode operatoire que dans 
1'exempie I, mais en utilisant d'autres proportions de 
melange des deux solutions pour faire varier la teneur 
en polyaniline du materiau de 0,7 a 4 % en poids. 

La figure 4 illustre la conductivity du 
materiau (log a) en fonction de sa teneur en 
polyaniline . 

Les seuils de percolation calcuies a partir des 
resultats des figures 1 a 4 et de i'equacion : 

a(f ) = c (f-f c ) \ 
donnee precedemment , sont les suivants : 

f c = 0,0084 pour la figure 1 (polyaniline protonee par 
15 l'acide camphosul f onique ) . 

f c - 0,0044 pour la figure 3 (polyaniline protonee par 
ie phosphate de di-n-but yle ) 

f c = 0,0041 pour la figure 4 (polyaniline protonee par 
ie phosphate de di - isooct y le ) , et 
20 f- = 0,0005 pour la figure 2 (polyaniline protonee par 
.l'acide phenylphosphonique) . 

Dans les cas de materiau;-: composites realises 
dans les memes conditions que celles des exempies 3 a 
6, mais sans 1 ' ad j one t ion du melange piastifiant, les 
25 seuils de percolation sont dix fois superieurs, par 
exempies f c > 0,04 dans ce das. 

De plus, 1 ' observation mi c r os copique oes 
matenaux obtenus sans plas t i. t lant monrre la presence 
d'agregats de grains de polyaniline aicrs que de tels 
30 agregats n' apparaissent pas dans ie cas des matenaux 
prepares avec ie melange plastif iant . 
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Ainsi, les mesures de conduct ivite electrique 
et les observations microscopiques confirment le role 
du plastifiant dans 1 ' abaissement du seuil de 
percolation . 

5 Une autre propriete tres interessante des films 

de materiau composite obtenus dans les exemples ci- 
dessus, est qu'ils conservent la flexibility excellente 
de 1' acetate de cellulose plastifie. 
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RE VEND I CAT IONS 

1. Composition pour la fabrication d'un 
materiau composite conducteur, caracterisee en ce 
qu'elle est constitute par une solution dans un solvant 
5 des constituants suivants : 

a) une polyaniline conductrice protonee 
par un agent protonant apte a favoriser la dissolution 
de la polyaniline dans le solvant, 

b) un polymere isolant choisi parmi les 
10 polymeres cellulosiques et les poly (chlorure de 

vinyie) , et 

c) un plastifiant au polymere isolant. 

2. Composition selon la revendicat ion 1, 
caracterisee en ce que le polymere isolant esc 

15 l'acetate de cellulose. 

3. Composition selon l'une quelconque des 
revenidications 1 et 2, caracterisee en ce que le 
plastifiant est constitue par au moms un compose 
choisi parmi les phtalates d'alkyie et/ou d'aryle et 
les phosphates d'alkyie et/ou d'aryle. 

4. Composition selon la revendicat ion 3, 
caracterisee en ce que le plastifiant est un melange de 
phtalate de dimethyle, de phtalate de diethyle et de 
phosphate de triphenyle. 

25 5 - Composition selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 4, caracterisee en ce que 1' agent 
protonant est choisi parmi les monoesters et diesters 
aliphatiques et/ou aromatiques de l'acide phosphor lque , 
les acides arylsulf omques et les acides 

30 arylphosphoniques . 

6. Composition selon la re vend ica t l on 5, 
caracterisee en ce que 1' agent protonant. est choisi 
dans le groupe consticue par les acides 



20 
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camphosulf oniques, 1' acide pheny lphosphonique , le 
phosphate de dibutyle et le phosphate de dioctyle . 

7. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 6, caracterisee en ce que le solvant 

5 est le m-cresol. 

8. Composition selon ies revendications 2 et 7, 
caracterisee en ce que les rapports des concentrations 
ponderales du solvant, du polymere isolant et du 
piastifiant sont dans les gammes suivantes : 

10 - acetate de cellulose/m-cresol : de 5 a 

12 % en poids , et 
- plasti f lant /acetate de cellulose : de 30 a 
60 % en poids. 

9. Procede de fabrication d' un materiau 
15 composite conducteur contenant une polyaniline, 

caracterise en ce qu' il comprend les etapes suivantes : 

1) preparer une composition selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 8, 

2) former a partir de ladite 
20 composition le materiau composite conducteur par 

evaporation du solvant. 

10. Procede selon la revendica tion 9, 
caracterise en ce que l'on prepare la composition en 
melangeant une premiere solution de la polyaniline 

25 protonee dans le solvant a une deuxieme solution dans 
le meme solvant du polymere isolant et du piastifiant. 

11. Materiau composite conducteur de 
1 ' elect ricite comprenant une ma t rice acetate de 
cellulose dans laquelle sont repartis une polyaniline 

30 conductrice protonee et un piastifiant constitue par un 
melange de phtalate de dimethyle, de phtalate de 
diethyle et de phosphate de triphenyle, ayanr. une 
conductivity electronique de 10 ° a 10 5 /' cm . 
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12. Materiau composite selon la revendication 
11, caracterise en ce que sa teneur en polyaniline est 
de 0, 3 a 5 % en poids . 

13. Materiau composite selon l'une quelconque 
des revendications 11 et 12, caracterise en ce que la 
polyaniline est protonee par l'acide 
phenylphosphonique . 




FIG. 4 
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^ (57) Abstract: The invention concerns the use of sulphonic and phosphonic acids functionalised with plasncizing groups as dopants 
^m* of conductive polyaniline films and conductive composite materials based on polyaniline. Said acids correspond to formula (I) 
0\ wherein: R 1 represents -S0 3 H or P0 3 H 2 ; R 2 represents a linear or branched alkyl group; and m is equal to 1 or 2; or R 2 is a group of 
^ formula (11) wherein: R 1 is such as defined in formula (II) and n is an integer ranging between 1 and 16; and m is equal to 1. 
O 

^ (57) Abrege: L* invention concerne V utilisation decides sulfoniques et phosphoniques foncdonnalis^s avec des groupements plasti- 
fiants comme dopants de films conducteurs de polyaniline et de materiaux composites conducteurs a base de polyaniline. Ces acides 

O repondent a la formule (I) dans laquelle: R 1 represente -S0 3 H ou P0 3 H 2 , R 2 est un groupe alkyle lineaire ou ramifie* et m est dgal a 
1 ou 2, ou R 2 est un groupe de formule (II) dans laquelle R 1 est tel que deTini dans la formule (II) et n est un nombre entier allant de 

^ 1 a 16, et m est egal a 1. 
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UTILISATION D'ACIDES SULFONIQUES ET PHOSPHONIQUES COMME 

DOPANTS DE FILMS CONDUCTEURS DE POLYANILINE ET DE 

MATERIAUX COMPOSITES CONDUCTEURS A BASE DE POLYANILINE. 



5 Domaine technique 

La presente invention concerne de 
1 ' utilisation d'acides sulfoniques et phosphoniques 
comme dopants de materiaux conducteurs de 1 ' electricity 
a base de polyaniline. 
10 De fagon plus precise, elle concerne la 

fabrication de films de polyaniline hautement 
conducteurs, ayant de bonnes proprietes mecaniques et 
pouvant etre utilises soit sous la forme de films 
minces deposes sur un substrat approprie, soit sous la 
15 forme de films auto-supportes . 

Elle concerne egalement la fabrication de 
films de materiaux composites conducteurs a base de 
polyaniline et de polymere isolant. 

Ces films de polyaniline et de materiaux a 
2 0 base de polyaniline peuvent etre utilises dans le 
blindage electromagnetique , comme materiaux 

antistatigues ou comme electrodes semi-transparentes 
dans des dispositifs optoelectroniques . 



Etat de la technique anterieure 

25 Generalement, on prepare des films de 

polyaniline conducteurs a partir d'une solution de 

polyaniline dans un solvant organique par coulee de la 

solution et evaporation du solvant. Pour obtenir un 
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film conducteur, il est necessaire que la polyaniline 
soit conductrice. Or, la polyaniline est generalement 
obtenue dans sa forme basique qui n'est pas 
conductrice, il est done necessaire de convertir cette 
5 forme basique en une forme protonee conductrice, soit 
avant la preparation du film, soit apres sa 
fabrication . 

Cette conversion peut etre obtenue par un 
agent dopant approprie, generalement par un acide pour 
10 faire subir a la polyaniline une reaction de 
protonation . 

La protonation de la polyaniline, apres 
obtention du film, est une complication dif f icilement 
acceptable sur le plan industriel. De plus, il est 

15 difficile d'obtenir dans ce cas un produit homogene 
puisque la protonation est effectuee a l'etat solide. 

Un autre probleme rencontre pour la 
preparation de films de polyaniline reside dans le fait 
que la polyaniline est un polymere a la fois infusible 

20 et tres difficile a dissoudre. 

Le document [1] : Synthetic Metals, 21, 
1987, pp. 21-30, illustre l'emploi d' acide acetique 
pour former a partir d'une polyaniline sous forme 
emeraldine, une solution de polyaniline protonee qui 

25 peut conduire a la formation de films de polyaniline 
par evaporation du solvant. 

Cependant les films obtenus a partir de ces 
solutions ont une faible conductivity (0,5 a 2 S/cm) et 
de tres mauvaises proprietes mecaniques . De plus, ils 

30 resistent mal a la deprotonation, ce qui entraine une 
forte decroissance de la conductivity du polymere. 
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La reference [2] : Polymer, 34, n°20, 1993, 
pp. 4235-4240, illustre 1 ' utilisation de diesters 
d'acides phosphor iques pour protoner une polyaniline 
sous forme emeraldine et la rendre soluble dans divers 
5 solvants tels que le toluene, le chloroforme et le 
tetrahydrofurane <THF) en vue de preparer des films de 
polyaniline conducteurs. Dans ce cas, 1 ' agent protonant 
agit simultanement comme plastifiant et facilite ainsi 
la mise en oeuvre de polyanilines sous forme de films ou 
10 sous forme de materiaux composites. 

La reference [3] : Synthetic Metals, 48, 
1992, pp. 91-97, illustre 1 ' utilisation d'un autre 
agent de protonation de la polyaniline constitue par 
l'acide dodecylbenzenesulf onique . Comme precedemment 
15 l'emploi de cet agent de protonation facilite la mise 
en oeuvre de la polyaniline sous forme de films. Bien 
que les films obtenus conformement aux references [2] 
et [3] soient plus resistants a la deprotonation, ils 
possedent des proprietes mecaniques mediocres et une 
20 conductivity moyenne . 

La reference [4] : Kulszewicz-Bajer et al/ 
Synthetic Metals, 101, 1999, pp. 713-714, illustre 
l'utilisation des diesters di (n-amyle) , di (n-decyle) , 
di (butoxy-2-ethyle) et di [2- (butoxy-2-ethoxy) ethyle] de 
25 l'acide 5-sulf oisophtalique ainsi que les esters de 
rocanol de cet acide 5-sulf oisophtalique comme dopants 
d'une polyaniline. Cependant, les films de polyaniline 
dopes avec ces esters obtenus a partir d'une solution 
dans le chloroforme ont des conductivites tres 
30 insuf f isantes, de l'ordre de 3.10" 3 S/cm. 
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On peut obtenir des films presentant une 
conductivite elevee, excedant par exemple 300 S/cm, par 
evaporation d'une solution comprenant une polyaniline, 
de 1' acide camphre sulfonique comme dopant et du meta- 
5 cresol comme solvant, comme il est decrit dans 
J . Chem. Phys., 103, 22, 1995, pp. 9855-9863 [5]. 

Cette solution qui parait interessante, 
presente 1 ' inconvenient que les films contiennent 12 a 
14 % en poids de meta-cresol residuel qui est un 

10 produit toxique. Un autre systeme de dopant et de 
solvant tel que le systeme acide de 4-ethylbenzene 
sulfonique - hexaf luoropropanol , decrit dans la 
reference [6] : Polymer Preprints, 36, 1995, 
pp. 3 96-3 97, conduit a un film hautement conducteur, 

15 mais l'emploi de cet alcool fluore a I'echelle 
industrielle n'est pas possible & cause de sa toxicite 
et de son cout eleve. 

La reference [7] : J. Phys . ; Condens . 
Matter, 10, 1998, pp. 8293-8303, decrit l'emploi du 

20 systeme acide 2-acrylamido-2-methyl-l-propane 

sulfonique - acide dichloroacetique, qui permet 
d' obtenir une conductivite elevee. Cependant, les films 
obtenus possedent de f aibles proprietes mecaniques . 

Ainsi, aucun des syst^mes decrits ci-dessus 

25 acceptables pour une mise en oeuvre a I'echelle 
industrielle ne permet d' obtenir simultanement un film 
de polyaniline, ayant une conductivite et des 
proprietes mecaniques elevees, notamment une bonne 
f lexibilite . 

3 0 Le probleme se pose egalement d' obtenir des 

materiaux composites conducteurs a partir d'un melange 
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de polyaniline avec des polymeres isolants, ayant a la 
fois de bonnes proprieties conductrices et de bonnes 
proprieties mecaniques . 

La reference [8] : Physical Review B, 50, 
5 1994, pp. 13931-13941, et la reference 

[9] : WO-A-98/05040, decrivent la fabrication de 
composites conducteurs comprenant une matrice hote 
polymere dans laquelle est repartie une polyaniline 
conductrice, presentant des seuils de percolation 
10 extremement bas, inferieurs a 1 %. 

Le seuil de percolation peut etre defini 
comme la fraction volumique minimale de phase 
conductrice qui rend le materiau conducteur a 1 ' echelle 
macroscopique . 

15 ce seuil de percolation peut etre determine 

a partir de la formule suivante : 

a(f) = c(£-f c )* 

dans laquelle : 
20 a represente la conductivity, 

c est une constante, 
t est 1'exposant critique, 

f represente la fraction volumique de la phase 
conductrice, et 

2 5 f c est la fraction de la phase conductrice au 

seuil de percolation. 

Dans des composites a faible seuil de 
percolation, on pourrait penser que les proprietes 
mecaniques de la phase conductrice ne devraient pas 

3 0 influer beaucoup sur les proprietes mecaniques du 

composite puisque cette fraction est tres faible. 
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Cependant, on constate que les proprietes 
mecaniques du composite sont deteriorees par la 
presence de la phase conductrice de polyaniline, meme 
dans des systemes ayant un tres faible seuil de 
5 percolation. Par consequent, il est d'un grand interet 
d'ameliorer les proprietes mecaniques de la polyaniline 
dans de tels composites. 



Expose de 1 ' invention 



La presente invention a precisement pour 

10 objet 1 'utilisation de nouveaux agents dopants des 
polyanilines, qui permettent d'ameliorer les proprietes 
mecaniques de films de polyaniline dopes par ces 
agents. Ces nouveaux dopants agissent a la fois comme 
plastifiant et comme agent protonant. lis permettent 

15 l'obtention de conductivites elevees jusqu'a environ 
200 a 3 00 S/cm de type metallique et une amelioration 
concomitante des proprietes mecaniques des films de 
polyanilines et des composites conducteurs a base de 
polyaniline avec des polymeres isolants, au voisinage 

2 0 et au-dessus du seuil de percolation. 

Ainsi, 1' invention a pour objet une 
composition pour la fabrication de films de 
polyaniline, constitute par une solution dans un 
solvant organique d'une polyaniline sous la forme 

25 emeraldine base et d'un dopant constitue par un acide 
sulfonique ou phosphonique repondant a la formule : 




WO 01/04910 



PCT/FROO/02017 



10 



dans laquelle : 

- R 1 represente -S0 3 H ou P0 3 H 2 , 

- R 2 est un groupe alkyle lineaire ou ramifie et 
m est egal a 1 ou 2, ou 

- R 2 est un groupe de formule : 



Rl 




(CH 2 ) n O C (( )) (II) 

O 



dans laquelle R 1 est tel que defini ci-dessus et n est 
un nombre entier allant de 1 a 16, et m est egal a 1, a 
1' exception des esters di(n-anyle), di (n-decyle) , 
di (butoxy-2-ethyle) et di-2- (butoxy-2-ethoxy) ethyle de 

15 l'acide 5-sulf oisophtalique et des esters de l'acide 5- 
sulf oisophtalique et de rocanol. 

Elle concerne egalement une composition 
pour la fabrication d'un materiau composite conducteur 
comprenant : 

20 un solvant organique, 

- une polyaniline sous la forme emeraldine base, 

- un dopant constitue par un acide sulfonique ou 

phosphonique repondant a la formule : 

25 , , ^R 1 

(I) 

(COOR2) m 

dans laquelle : • 

- R 1 represente -S0 3 H ou P0 3 H 2 / 
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2 

- R est un groupe alkyle lineaire ou ramifie et 
m est egal a 1 ou 2, ou 

- R 2 est un groupe de formule : 



5 




O 



dans laquelle R est tel que defini ci-dessus et n est 
10 un nombre entier allar.t de 1 a 16, et m est egal a 1, 

- un polymere isolant, et 

- un plastifianu du polymere isolant. 

Dans la formule (I), le groupe R 2 est un 
groupe alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de preference 
15 de 4 a 12 atomes de carbone de fagon a former un groupe 
hydrophobe jouant le role de plastifiant et permettant 
d'ameliorer la solubilite des polyanilines dans des 
solvants organiques . 

A titre d'exemple de groupe susceptible 
20 d'etre utilise, on peut citer par exemple le groupe 2- 
ethyl-hexyle . 

Dans le cas ou m est egal a 2, ces acides 
phosphoniques ou sulfoniques correspondent a des esters 
d' acides phtalique, isophtalique et terephtalique 
25 f onctionnalises avec un groupement acide du type 
-S0 3 H ou -P0 3 H 2 . 

Dans le cas ou m est egal a 1, il s'agit de 
benzoates f onctionnalises sur le cycle aromatique par 
les groupements acides precites ou de dibenzoates 
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fonctionnalises egalement par des groupements acides et 
repondant a la formule : 



Rl 




COO (CH 2 ) r 




A titre d'exemple, 1'acide sulfonique peut 
10 repondre a la formule : 



15 



20 



25 



HO3S. 




C2H5 

.CH _ 
-CH — 

C2H5 



(CH 2 )3 CH 3 

(CH 2 ) 3 CH 3 



an) 



Ces acides sulfoniques ou phosphoniques 
peuvent etre prepares a partir des acides phtaliques ou 
benzeniques fonctionnalises correspondants repondant a' 
la formule : 




(IV) 



(COOH) m 



30 



dans laquelle R 1 et m sont tels que definis ci-dessus 
par esterif ication de ces acides au moyen d'un alcool 
de formule R 2 OH dans laquelle. R 2 est tel que defini ci- 
dessus . 
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Les acides de formule (IV) utilises comme 
produits de depart dans ce procede sont des produits du 
commerce ou peuvent etre prepares par sulfonation ou 
phosphorylation des acides phtaliques ou de l'acide 
5 benzenique . 

Dans le cas ou R represente le groupe de 
formule (II) et m est egal a 1, on peut preparer 
l'acide sulfonique ou phosphonique de la meme fagon par 
esterif ication de l'acide de formule (IV) avec l'alcool 

10 correspondant R 2 OK ou R 2 est le groupe de formule (II), 
soit alternativement par condensation de deux molecules 
de formule (IV) avec m = 1, avec un diol de type 
HO- (CH 2 )n-OH. 

Les acides sulfoniques et phosphoniques 

15 decrits ci-dessus presentent de bonnes proprietes comme 
agent protonant en raison du groupe S0 3 H ou PO3H2, et 
comme plastifiant et solubilisant grace a la presence 
du groupe : 



20 




(COOR?^ 



Ainsi, ils peuvent etre mis en ceuvre dans des 
25 compositions pour la fabrication de films de 
polyaniline . 

Dans les compositions de 1' invention, le 
role du dopant f onctionnalise de formule (I) est 
d'ameliorer les proprietes mecaniques et plus 
30 particulierement la flexibility des films ou des depots 
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obtenus a partir de la composition par evaporation du 
solvant . 

La polyaniline utilisee dans cette 
composition est sous forme d'emeraldine base. Elle peut 
etre preparee par polymerisation oxydative classique ou 
par polymerisation enzymatique ou par d' autres 
procedes tels que la polymerisation electrochimique . 
L'emeraldine base repond a la formule : 



10 




NH - 



(I) 



n 



avec y = 0,5. 

On precise que selon 1' invention, on entend 
par polyaniline non seulement les polyanilines obtenues 
15 par polymerisation de 1' aniline, mais egalement les 
polyanilines obtenues a parrir d' aniline substitute sur 
le cycle ou sur 1' azote. 

Les solvants utilises dans ces compositions 
peuvent etre de divers types, mais on prefere utiliser 
20 des solvants non toxiques et peu couteux qui n'ont pas 
tendance a rester dans la matrice du film de 
polyaniline apres coulee et evaporation du solvant. 

Aussi, on utilise de preference comme 
solvant, des derives halogenes d' un acide carboxylique 
25 de formule : 

R 4 -^ C— (CH 2 )p — C OH (V) 

R5/ 
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dans laquelle R 3 , R 4 et R 5 qui peuvent etre identiques 
ou differents, representent K ou un atome d'halogene 
choisi parmi F, CI et Br, au moins l'un des R 3 , R 4 et 
R 5 representant un atome d'halogene, et p est egal a 
5 0, 1 ou 2 . 

Lorsque les derives repondant a la formule 
(V) comprennent 2 ou 3 atomes d'halogenes, ceux-ci 
peuvent bien entendu etre differents. 

A titre d'exemple de solvants utilisables, 

1C on peut citer les acides dichloroacetique, 
dif luoroacetique, a- tr if luoroacetique, chlorodif luora- 
cetique, 2-chloropropionique, 2-bromobutyrique et 2,2- 
dichloro-propionique . 

Dans les compositions de 1' invention pour 

15 la fabrication de films de polyaniline conducteurs, les 
teneurs en polyaniline et en dopant de la solution sont 
telles que le rapport molaire du dopant a la 
polyaniline sous la forme emeraldine base est dans la 
gamme de 0,4 a 0,6. 

20 Ce rapport est calcule sur la base d'une 

masse molaire de 1' emeraldine base correspondant a un 
motif monomere de 1' emeraldine qui est de 90,5 g. La 
teneur en polyaniline de la solution est generalement 
situee dans la gamme de 0,1 a 1 % en poids. 

25 Dans le cas ou l'on utilise des 

concentrations elevees, le temps de stockage de la 
solution doit etre reduit pour eviter la gelif ication . 

Pour preparer un film de polyaniline a 
partir de cette composition, ' on coule la solution sur 

30 un support et on procede a 1' evaporation du solvant. Le 
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support peut etre laisse ou on peut fabriquer un film 
auto-supporte en le separant du support. 

L' invention a egalement pour objet une 
composition pour la fabrication de materiaux composites 
5 conducteurs a base de polyaniline, qui comprend : 

- un solvant organique, 

- une polyaniline sous la forme emeraldine base, 

- un dopant constitue par un acide sulfonique ou 

phosphonique de formule (I) decrit ci-dessus, 
10 - un polymere isoiant, et 

- un plastifiant du polymere isoiant. 

Dans cette composition, les dopants et les 
solvants organiques utilises son't identiques a ceux 
cites dans le cas de la composition pour la fabrication 
15 de films de polyaniline. 

Les concentrations en polyaniline et en 
dopant dans la solution sont egalement situees dans les 

memes gamines . 

Dans cette composition, le role du dopant 
20 f onctionnalise est non seulement d'ameliorer les 
proprietes mecaniques, notamment la flexibility, mais 
aussi d'abaisser le seuil de percolation du materiau 
composite a base de polyaniline et de polymere isoiant. 

Les polymeres isolants utilises peuvent 
25 etre de differents types. A titre d'exemple, on peut 
citer le polystyrene, le poly (metacrylate de methyle) , 
les polymeres cellulosiques , les poly (chlorure de 
vinyle), les polycarbonates, les polyesters et les 
polyurethanes . 

30 Dans cette composition, on utilise 

egalement un plastifiant du polymere isoiant. On peut 
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utiliser des plastifiants classiques tels que les 
diesters des acides phtaliques, les diesters d'acides 
dicarboxyliques et les triesters d'acide phosphorique . 

Le choix de ces plastifiants permet encore 
5 d'abaisser le seuil de percolation du materiau 
composite. 

Les teneurs en plastifiant et en polymere 
isolant de la composition sont choisies de fagon a 
obtenir une conductivity sat isf aisante du materiau 
10 composite. 

Generalement, on prepare la composition en 
melangeant une premiere solution de la polyaniline et 
du dopant dans le solvant a une deuxieme solution dans 
le meme solvant du polymere isolant et du plastifiant. 
15 La concentration de la premiere solution en 

polyaniline et en dopant est generalement de 0,1 a 
1 % en poids. 

La concentration de la deuxieme solution en 
polymere isolant et en plastifiant est generalement de 
20 5 a 10 % en poids et le rapport de la teneur en 
plastifiant sur la teneur en polymere isolant est 
generalement de 20 a 45 % en poids. 

Pour preparer la composition, on melange 
les deux solutions pendant un temps suffisant pour 
25 obtenir une bonne homogeneite. 

Pour preparer le materiau composite, on 
coule ensuite ladite composition pour former un film et 
on evapore lentement le solvant. 

L' evaporation peut etre realisee a la 
30 temperature ambiante ou a une temperature superieure, 
par exemple de 25 a 40°C, sous atmosphere d' azote. 
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Generalement, les quantites de solution 
melangees sont telles que l'on obtient, apres 
evaporation du solvant, un materiau composite 
comprenant : 

5 a) 0,06 a 10 % en poids de polyaniline et de 

dopant, 

b) 55 a 99,9 % en poids de polymere isolant, et, 

c) jusqu'a 44, 94 % en poids de plastifiant du 
polymere isolant. 

10 D'autres caracteristiques et avantages de 

1' invention apparaitront mieux a la lecture des 
exemples suivants donnes bien entendu a titre 
illustratif et non limitatif, en reference aux dessins 
annexes . 



15 Breve description des dessins 

La figure 1 illustre les variations des 
conductivites reduites d'un film de polyaniline 
conforme a 1' invention PAN I (DEHEPSA) 0 , s/DCAA et d'un 
film de polyaniline de 1'art anterieur PANI (CSA) 0 , s/MC 

20 en fonction de la temperature (en K) . 

La figure 2 illustre les courbes 
contrainte/allongement d'un film de polyaniline 
conforme a 1' invention PANI ( DEHEPSA) o, 5/DCAA et d'un 
d'un film de polyaniline de l'art anterieur 

25 PANI (CSA) 0/ 5/MC. 

Expose detaille des modes de realisation 

Les exemples qui suivent illustrent 
I'emploi de 1' ester di-2-ethylhexylique de l'acide 1,2- 
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benzene dicarboxylique-4-sulpho, c' est-a-dire 1' acide 
sulfonique de formule (III) comme dopant pour la 
fabrication de films de polyaniline et de films de 
materiau composite a base de polyaniline. 

5 

Exemple 1 

Dans cet exemple, on prepare un film auto- 
supports hautement conducteur de polyaniline conforme a 
1' invention, qui possede d'excellentes proprietes 
10 mecaniques, notamment de flexibility. Le dopant utilise 
est 1' ester di-2-ethylhexylique de 1' acide 1,2-benzene 
dicarboxylique-4-sulpho, c' est-a-dire 1 9 acide 

sulfonique de formule (III) . 

Ce dopant permet de rendre conductrice la 
15 polyaniline emeraldine base. 

a) Preparation de l'emeraldine base. 
On prepare 1' emeraldine base selon une 
version modifiee du procede decrit dans la publication 

20 de P.M. Beadle, Y . F. Nicolau, E. Banka, P. Rannou et 
D. Djurado dans Synthetic Metals, 95, 1998, 
pp. 29-45 [10] . On effectue la reaction a -27°C. 

Premierement une solution d' aniline est 
preparee dans un melange eau-alcool-HCl et LiCl. La 

25 composition exacte est la suivante : 10 ml 
(0, 1097 mole) d' aniline, 85 ml de solution 3M HC1, 
95 ml d' ethanol et 16 g de LiCl. A cette solution, on 
ajoute la solution contenant 1'oxydant, prealablement 
refroidie a -27°C, dont la composition est la 

30 suivante : 6,25 g (0,0274 mole) de persulfate 
d' ammonium, 60 ml de solution 2M HC1 et 8 g de LiCl. On 
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effectue la reaction en mesurant en permanence la 
temperature et le potentiel de la solution. Apres 
environ 2 heures, on ajoute une solution reductrice, 
composee de 3,64 g (0,0183 mole) de FeC12, 5 g de LiCl 
5 et 50 ml de HC1 2M pour mieux controler l'etat 
d'oxydation de -la polyaniline. Apres 1 heure 
supplementaire, on arrete la reaction en separant le 
polymere precipite, soit par centrif ugation, soit par 
filtration. On lave ensuite plusieurs fois le precipite 

10 a 1'eau distillee, puis au methanol et finalement on le 
seche jusqu'a l'obtention d'une masse constante . Le sel 
d' emeraldine ainsi obtenu est ensuite transforme en 
emeraldine base par traitement dans 2 litres de 
solution aqueuse de NH 3/ 0,3M pendant 48 heures. On 

15 rince ensuite 1 ' emeraldine base dans 5 a 6 litres d'eau 
distillee, puis dans 2 litres de methanol, puis on la 
seche jusqu'a obtention d'une masse constante. 

Dans l'etape suivante, on elimine les 
fractions de faible poids moleculaire par des 

20 extractions successives au methanol et au chloroforme 
dans un Soxhlet. La viscosite inherente de 1' emeraldine 
base ainsi obtenue en solution a 0,1 % en poids dans 
l'acide sulfurique a 98 % est de 2,25 dl/g. 

2 5 b) Preparation de 1' ester di-2- 

ethylhexylique de l'acide 1,2-benzene dicarboxylique-4- 
sulpho . 

On melange 6,3 g (25,6 mmole) d' acide 4- 
sulf ophtalique sous forme de solution aqueuse a 50 % en 
30 poids, a 10 g {76,8 mmole) de 2-ethyl-l-hexanol a 
temperature ambiante, sous un flux d' azote. On eleve la 
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temperature du melange a 110 - 120°C. La reaction est 
poursuivie a cette temperature pendant 2 a 3 heures en 
eliminant constamment l'eau produite dans la reaction 
par distillation. On verse ensuite le melange 
5 reactionnel dans une solution aqueuse de HC1 1M. Apres 
5 a 10 min, le melange se separe en deux phases. On 
recueille la phase organique, qui est lavee 3 fois avec 
une solution aqueuse de HC1 1M. Le produit est ensuite 
extrait a 1' ether. Apres evaporation de 1' ether et des 
10 impuretes volatiles, le produit est seche sur MgS04 . 
Finalement, le produit est identifie et caracterise par 
analyse elementaire, spectroscopie IR, spectroscopie de 
masse et RMN du proton. 

15 c) preparation du film auto-supporte et 

hautement conducteur de la polyaniline. 

On melange 140 mg de polyaniline base et 
369 mg de 1' ester di-2-ethylhexylique de l'acide 1,2- 
benzene. dicarboxylique-4-sulpho (DEHEPSA) avec 48 ml 

2C d'acide dichloroacet ique (DCAA) . On agite 

vigoureusement le melange a temperature ambiante 
pendant 4 a 5 jours jusqu'a ce qu' on n' observe plus 
d' evolution du spectre UV-Vis-PIR. La solution formee 
est filtree sur un microfiltre de 0,45 ym. On coule un 

25 film a partir de cette solution par evaporation a 40°C 
sous flux d' azote. On rince le film obtenu a l'eau et 
on le seche sous vide a 50°C. Le film, possede une 
excellente flexibility : il peut etre plie plusieurs 
fois sans aucune degradation. Les analyses elementaires 

30 montrent que le film ne contient plus de solvant. Sa 
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conductivite mesuree par une methode a 4 contacts est 
typiquement de 100 a 200 S/cm a temperature ambiante. 

Sur la figure 1, on a represents les 
variations en fonction de la temperature (en K) des 
5 conductivites reduites du film obtenu dans cet exemple 
denomme PANI ( DEHEPSA) o, 5/DCAA et du film PANI (CSA) 0 , 5/MC 
obtenu selon l'art anterieur (reference [5]) en 
utilisant l'acide camphre sulfonique (CSA) comme dopant 
et le m-cresol (MC) comme solvant . 
10 La conductivite reduite est la conductivite 

divisee par la conductivite au maximum qui dans le cas 
de l'echantillon teste de PANI ( DEHEPSA) 0, 5/DCAA est de 
100 S/cm, et dans le cas de PANI (CSA) 0 , 5/MC est 
de 250 S/cm. 

15 On remarque dans les deux cas le caractere 

metallique a haute temperature : decroissance de la 
conductivite quand la temperature augmente . Par 
ailleurs, on voit que le maximum se situe a une 
temperature Tmax plus faibie (200 K) pour le film 
20 PANI (DEHEPSA) 0, 5/DCAA que pour le film de l'art 
anterieur PANI (CSA) 0 , 5/MC ou elle est de 260 K. 

Ainsi, le film de polyaniline de 
1' invention a une conductivite de type metallique. 

Sur la figure 2, on a represents les 
25 courbes contraintes (en MPa) /allongement (AL/L en %) 
des films PANI (DEHEPSA) 0, 5/DCAA et PANI (CSA) 0 , 5/MC, dans 
le cas d'essais ou l'on tire regulierement sur le film 
a une vitesse constante de 1 mm/min et on mesure la 
contrainte qu' il faut appliquer sur le film. 
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Dans 



le 



cas 



de 



l'i 



invention 



10 



15 



20 



PAN I ( DEHEPSA) o, s/DCAA, on gagne plus d'un facteur 10 sur 
1' allongement a la rupture, ce qui montre une beaucoup 
plus grande plasticite du film. 

Exemple comparatif 1 . 

On suit le meme mode operatoire que dans 
1' exemple 1 pour preparer la solution sauf que l'on 
utilise 1'acide camphre-sulf onique comme dopant a la 
place de 1' ester di-2-ethylhexylique de 1'acide 1,2- 
benzene dicarboxylique-4-sulpho, dans le meme rapport 
molaire dopant/mere de polyaniline. On obtient un film 
de conductivity voisine mais ses proprietes mecaniques 
sont nettement plus mauvaises. En, particulier, il se 
casse au pliage. 

Exemple comparatif 2 . 

On suit le meme mode operatoire que dans 
1' exemple 1 pour preparer la solution sauf que l'on 
utilise le m-cresol comme soivant a la place de 1'acide 
dichloroacetique . On obtient un film de conductivity 
voisine, cependant il subsiste 10 a 15 % en poids de 
soivant dans le film meme apres un pompage prolonge. Le 
m-cresol residuel est a 1'origine de 1'odeur 
desagreable du film. De plus, a cause du relargage lent 
du soivant, les proprietes mecaniques et electriques du 
film changent avec le temps. 



30 



Exemple 2 

Dans cet exemple, on prepare un film auto- 
supporte hautement conducteur de polyaniline dopee avec 



WO 01/04910 



PCT/FROO/02017 



21 

1' ester di-2-ethylhexylique de l'acide 1,2-benzene 

dicarboxylique-4-sulpho en suivant le meme mode 

operatoire que dans l'exemple 1. Mais, on remplace 

l'acide dichloroacetique par l'acide 

5 chlorodif luoroacetique . Apres coulee, on obtient un 

film flexible dont la conductivity, mesuree en 
utilisant la technique standard a quatre pointes, vaut 
100 S/cm. 

10 Exemple 3 

Dans cet exemple, on prepare un film de 
composite conducteur a base de polyaniline conforme a 
1' invention, en utilisant comme polymere isolant le 
poly (methacrylate de methyle). On effectue la 
15 preparation de la polyaniline emeraldine base et du 
dopant selon le meme mode operatoire que dans l'exemple 
1. 

a) Preparation de la solution de 
poly (methacrylate de methyle) et de plastifiant dans de 

2 0 l'acide dichloroacerique . 

On prepare 5 ml de solution en melangeant ' 
1 g de poly (methacrylate de methyle) et 0,35 g de 
dibutylphtalate avec de l'acide dichloroacetique, par 
agitation vigoureuse. 

25 

b) Preparation du materiau composite 

conducteur . 

On melange 0,5 ml de la solution de 
poly (methacrylate de methyle) et de plastifiant dans de 
30 l'acide dichloroacetique avec 0,683 ml de la solution 
d'acide dichloroacetique contenant 2,14 mg d' emeraldine 
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base et 5,56 mg de 1' ester di-2-ethylhexylique de 
1'acide 1,2-benzene dicarboxylique-4-sulpho . On 
homogeneise le melange par agitation vigoureuse. 

On coule des films a partir de ce melange 
5 par evaporation lente de 1'acide dichloroacetique a 
4 0°C. Les films sees ont une teneur en emeraldine base 
de 1,5 % en poids - 

La conductivity des films ainsi obtenus, 
mesuree en utilisant la technique standard a quatre 
10 pointes, est de 0,55 S/cm. 



Exemple comparatif 3 . 

On suit le meme mode operatoire que dans 
1' exemple 3 pour preparer un materiau composite a 

15 partir des memes solutions, sauf que l'on n'introduit 
pas de plastifiant (dibutylphtalte) . La conductivity 
des films obtenus ayant une teneur en emeraldine base 
de 1,5 % en poids, est de 0,05 S/cm, e'est-a-dire un 
ordre de grandeur inferieur a la valeur obtenue dans 

2 0 1' exemple 3. 
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REVEND I CATIONS 

1. Composition pour la fabrication de 
films de polyaniline, constitute par une solution dans 
5 un solvant • organique d' une polyaniline sous la forme 
emeraldine base et d' un dopant constitue par un acide 
sulfonique ou phosphonique repondant a la formule : 



Rl 




10 (I) 

(COOR2) m 

dans laquelle : 

- R 1 represente -S0 3 H ou P0 3 H 2 , 

15 - R 2 est un groupe alkyle lineaire ou ramifie et 

m est egal a 1 ou 2, ou 

- R 2 est un groupe de formule : 



20 (CH 2 ) n O C (f n) (II) 




dans laquelle R 1 est tel que defini ci-dessus et n est 
un nombre entier allant de 1 a 16, et m est egal a 1, a 
25 l r exception des esters di(n-amyle), di (n-decyle) , 
di (butoxy-2-ethyle) et di-2- (butoxy-2-ethoxy ) ethyle de 
1' acide 5-sulf oisophtalique et des esters de 1' acide 5- 
sulf oisophtalique et de rocanol. 

2. Composition pour la fabrication d' un 
30 materiau composite conducteur comprenant : 
- un solvant organique, 
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une polyaniline sous la forme emeraldine base, 
un dopant constitue par un acide sulfonique ou 
phosphonique repondant a la formule : 



5 

^^^(COOR2) m 

dans laquelle : 

- R 1 represente -S0 3 H ou P0 3 H 2 , 
10 - R 2 est un groupe alkyle lineaire ou ramifie et 



25 




m est egal a 1 ou 2, ou 
R 2 est un groupe de formule : 



Rl 

15 (CH 2 ) n O C ')) (II) 

O 

dans laquelle R 1 est tel que defini ci-dessus et n est 
un nombre entier allant de 1 a 16, et m est egal a 1, 
20 - un polymere isolant , et 

- un plastifiant du polymere isolant. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 
2, dans laquelle le solvant est un derive halogene d'un 
acide carboxylique de formule : 



R3 ° 

R 4 -A C— (CH 2 ) p — c OH (V) 

R5/ 
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dans laquelle R 3 , R 4 et R 5 qui peuvent etre identiques 

ou differents, representent H ou un aiome d' halogene 

3 4 5 

choisi parmi F, CI et Br, au moins 1'un des R , R et R 
representant un atome d' halogene, et p est egal a 
5 0, 1 ou 2 . 

4. Composition selon la revendication 3, 
dans laquelle le solvant est choisi parmi les acides 
dichloroacetique, trif luoroacetique, dif luoroacetique, 
chlorodif luoracet ique, 2-chloropropionique , 2- 

10 bromobutyrique et 2 , 2-dichloro-propionique . 

5. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 4, dans laquelle l'acide sulfonique 
ou phosphonique repond a la formule (I) dans laquelle m 
est egal a 2. 

15 6. Composition selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 4, dans laquelle l'acide sulfonique 
ou phosphonique repond a la formule (I) dans laquelle m 
est egal a 1- 

7. Composition selon l'une quelconque des 

20 revendications 1 a 4, dans laquelle l'acide sulfonique 
repond a la formule : 



25 



HO3S. 




(Ill) 

(CH 2 ) 3 CH 3 



C2H5 



30 
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8. Composition selon la revendication 7, 
dans laquelle le solvant est l'acide dichloro-acetique . 

9. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 8, dans laquelle les teneurs en 

5 polyaniline et en dopant de la solution sont telles que 
le rapport molaire du dopant a la polyaniline sous la 
forme emeraldine base est dans la gamme de 0,4 a 0,6. 

10. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 9, dans laquelle la teneur en 

10 polyaniline de la solution est de 0,1 a 1 % en poids. 

11. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 2 a 10, dans laquelle le polymere 
isolant est choisi parmi le polystyrene, le 
poly (methacrylate de methyle) , les polymeres 

15 cellulosiques, les poly (chlorure de vinyle) , les 
polycarbonates, les polyesters et les polyurethanes . 

12. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 2 a 11, dans laquelle le plastifiant 
est choisi parmi les diesters des acides phtaliques, 

20 les diesters d' acides dicarboxyliques , et les triesters 
de l'acide phosphorique . 

13. Procede de fabrication d'un materiau 
composite conducteur contenant une polyaniline, 
caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

25 - preparer une composition selon l'une quelconque 

des revendications 2 a 12, et 
- former a partir de ladite composition le 
materiau composite conducteur par evaporation 
du solvant. 

30 14. Procede selon la revendication 13, 

caracterise en ce que l'on prepare la composition en 
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melangeant une premiere solution de polyaniline et du 
dopant dans le solvant a une deuxieme solution dans le 
meme solvant du polymere isolant et du plastifiant. 

15. Materiau composite conducteur de 
5 1' electricite comprenant une matrice de polymere 
isolant dans laquelle sont repartis une polyaniline 
conductrice dopee par un acide sulfonique ou 
phosphonique repondant a la formule : 




(I) 



dans laquelle : 
15 - R 1 represente -S0 3 H ou P0 3 H 2 , 

- R 2 est un groupe alkyle lineaire ou ramifie et 

m est egal a 1 ou 2, ou 

- R 2 est un groupe de formule : 



20 




O 



dans laquelle R 1 est tel que defini ci-dessus et n est 
25 un nombre entier allant de 1 a 16, et m est egal a 1, 
et 

un plastifiant du polymere isolant. 

16. Materiau composite selon la 

revendication 15, dans lequel le polymere isolant est 
30 le poly (methacrylate de methyle) . 
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17. Materiau composite selon l'une 
quelconque des revendications 15 et 16, qui comprend : 

a) 0,06 a 10 % en poids de polyaniline et de 
dopant , 

5 b) 55 a 99,9 % en poids de polymere isolant, et, 

c) jusqu'a 44,94 % en poids de plastifiant du 
polymere isolant. 

18. Film de polyaniline dope par un acide 
sulfonique ou phosphonique repondant a la formule : 

10 




15 dans laquelle : 

- R 1 represente -S0 3 H ou P0 3 H 2 , 

- R 2 est un groupe alkyle lineaire ou ramifie et 

m est egal a 1 ou 2, ou 

- R 2 est un groupe de formule : 

20 




25 dans laquelle R 1 est tel que defini ci-dessus et n est 
un nombre entier allant de 1 a 16, et m est egal a 1, a 
1' exception, des esters di(n-amyle), di (n-decyle) , 
di(butoxy-2-ethyle) et di-2- (butoxy-2-ethoxy) ethyle de 
1' acide 5-sulf oisophtalique et des esters de 1' acide 5- 

30 sulf oisophtalique et de rocanol. 
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19. Film de polyaniline selon la 
revendication 18, dope par l'acide sulfonique de 
formule : 



HO3S. 




C2H5 

.CH 

-CH — 



(CH 2 )3 CH 3 

(CH 2 )3 CH 3 



(in) 



C2H5 



10 
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toraque la document eat aaaocie a un ou plueieura autree 
documents da mama nature, oette oombinaieon atant avidanta 
pour una pareonne du metier 

a &* document qui fait partie da ta mama famsfie de bravata 



Data a laquelte la recherche internationale a eta eftectivement achevee 

13 novembre 2000 



Data d* expedition du present rapport de recherche intemationaJe 

22/11/2000 



Norn at 



postage da I 'administration chargee de ta recherche international© 

Office European daa Bravata. PB. 5618 Paterttiaan 2 

NL - 2280 HV Rljewijk 

Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 

Fax: (+31-70) 340-3016 



Foncttonnair© autoris© 
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Data da 
pubication 
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famile de brevets) 


Data da 
pti>6cation 
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FR 
EP 



2751660 A 
0916141 A 



30-01-1998 
19-05-1999 



US 5783111 


A 


21-07-1998 


CN 


1130390 A,B 


04-09-1996 








DE 


69422108 D 


20-01-2000 








DE 


69422108 T 


31-05-2000 








EP 
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WO 
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OP 
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Fownuialra PCT 0 {mwxm tmnSUm 6m brwets) Qu»* 1 9G2) 



PCT/FR00/02017 

TRAITE DE ^OPERATION EN MATIERE ' BREVETS 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



rL 1 

NOTIFICATION D ELECTION 

(rdgle61.2du PCT) 


Destinataire: 

Commissioner 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 
Office, PCT 

201 1 South Clark Place Room 
CP2/5C24 

Arlington, VA 22202 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

en sa qualite d'office elu 


Date d'expedition (jour/mois/annee) 

05avril2001 (05.04.01) 


Demande Internationale no 
PCT/FR00/02017 


Reference du dossier du deposant ou du mandate ire 

B13315.3MDT 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
12 juillet 2000(12.07.00) 


Date de priorite (jour/mois/annee) 
13 juillet 1999(13.07.99) 


Deposant 

OLINGA, Thomas etc 



1. L'office designe est avise de son 6lection qui a ete faite: 




dans la demande d'examen preliminaire international presentee a I'administration chargee de I'examen preliminaire 
international le: 



31 janvier2001 (31.01.01) 

1 1 dans une declaration visant une election ulterieure deposee aupres du Bureau international le: 



2. Selection [x] a ete faite 

j^' J n'a pas ete faite 



avant I'expiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou, lorsque la regie 32 s'applique, dans le delai vise 
a la regie 32.2b). 





Bureau international de I'OMPI 
34, chemin des Colombettes 
121 1 Geneve 20, Suisse 

no de telecopies: (41-22) 740.14.35 


Fonctionnaire autorise 

R. Forax 
no de telephone: (41-22) 338.83.38 



Formulaire PCT/IB/331 Guillet 1992) 



FR0002017 



TRAITE qJpOOPERATION EN MATIE 

PCT 




ecc 2 6 SEP 2001 



w; ; ^o 



PC" 



RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

B13315.3MDT 



Dft voir la notification de transmission du rapport d'examen 

POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 



Demande intemationale n° 
PCT/FR00/02017 



Date du depot international (jour/mois/ann6e) 
12/07/2000 



Date de priorite (jour/mois/ann£e) 
13/07/1999 



Classification intemationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
H01B1/12 



Deposant 

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 4 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne dANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
I'administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 
I S Base du rapport 



Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
duplication industrielle 

Absence d'unite de invention 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 



Observations relatives a la demande intemationale 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


Vill 


□ 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
intemationale 

31/01/2001 


Date d'achevement du present rapport 
24.09.2001 


Norn et adresse postal e de I'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

^ Office europeen des brevets 
WW D-80298 Munich 
S^' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise ^*~zzr-^ 
Sperry, P (f ,J)) }) 

N° de telephone +49 89 2399 8298 ^i^S^ 



Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) Ganvier 1994) 
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RAPPORT D EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande internationale n° PCT/FR00/0201 7 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internationale (les feuilles de remplacement qui ont ete remises 
a /'office recepteur en reponse £ une invitation faite conformement it t'articte 14 sont considerees dans ie present 
rapport com me "initiaiement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elies ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 17)): 

Description, pages: 

1-22 version initiale 

Revendications, N°: 

1-19 version initiale 

Dessins, feuilles: 

1/1 version initiale 



En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de I'administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la regie 55 2 ou 
55.3). 

En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-del& 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 1) Quillet 1998) 
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Demande internationale n° PCT/FR00/0201 7 



□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 

5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont §te considerees 
comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a £te depose, comme ii est indique ci-apres (regie 
70.2(c)): 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas Scheant : 



V. Declaration motivee selon I'arttcle 35(2) quant a la nouveaute, l activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-19 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui: Revendications 1-19 

Non : Revendications 

Possibilite d'application industrielle Oui : Revendications 1-19 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 2) Quillet 1998) 




RAPPORT D'EXAMEN Demande internationale n° PCT/FR00/0201 7 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 

Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et 
la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette 
declaration 

II est fait reference au document suivant: 

D1 : WO 98 05040 A (COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE) 5 fevrier 1 998 
(1 998-02-05) cite dans la demande 

Le document D1 decrit une composition pour la fabrication de films de polyaniline 
constitute par une solution dans un solvant organique (p. ex . m-cresol) d'une 
polyaniline sous la forme emeraldine base et d'un dopant constitue par un acide 
sulfonique ou phosphonique tel que I'acide camphosulfonique(voir exemple 3). La 
composition revendiquee se differencie de D1 par la structure de I'acide sulfonique 
ou phosphonique repondant a la formule 1 . 

II a ete montre que les films obtenus a partie de I'acide camphosulfonique comme 
dopant se casse au pliage contrairement au film obtenu avec un acide repondant a 
la formule (I). Une activite inventive peut par consequent etre reconnue par rapport 
aD1. 



Formulaire PCT/Feuille separee/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 



La demande d'examen preliminaire international doit etre presentee directement a I administration chargee de I'examen preliminaire 
international qui est competente on, si plusieurs administrations sont competentes, a I 'tine d entre elles, an ^hoix du deposant. Le deposant 
peut indiquer le nom complet ou le code d deux lettres de cette administration au dessus de la ligne qui suit : 



IPEA/ 




PCT 



CHAPITRE II 



DEMANDE D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

selon 1' article 3 1 du Traite de cooperation en matiere de brevets : 
Le soussigne requiert que la demande internationale specifiee ci-apres fasse Tobjet 
d'un cxarncn preliminaire international conformcmcnt au Traite dc cooperation cn maticrc dc brevets ct 
fait election de tous les Etats eligibles sauf indication contraire. 



Reserve a radministration chargee de rexamen preliminaire international 



Administration chargee de I'examen preliminaire international Date dc reception de la demande d'examen preliminaire international 



Cadre n° I IDENTIFICATION DE LA DEMANDE INTERNATIONALE 



Demande internationale n° 

PCT/FR00/02017 



Date du depot international (jour/moisJannee) 

12 juiUet 2000 (12.07.00) 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 

B 13315.3 MDT 



Date de prionte (la plus ancienne) 
(jour. 1 mo is annee) 

13 juillet 1999 (13.07.99) 



Titre de F invention 

Utilisation d'acides sulfoniques et phosphoniques comme dopants de films conducteurs de polyaniline et de materiaux 
composites conducteurs a base de polyaniline 



Cadre n° II DEPOSANT(S) 



Nom et adresse : (Nom de famille sum du prenom; pour une personne morale, designation officielle 
complete. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays.) 

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE 
31-33, rue de la Federation 
75752 PARIS 15eme 
FRANCE 



n° de telephone 

01 69 08 82 96 



n° de telecopieur 

01 69 08 82 92 



n° de teleimpnmeur 



Nationalite (nom de l'Etat) : 


Domicile (nom de l'Etat) : 


FR 


FR 



Nom et adresse : (Som de famille smvi du prenom; pour une personne morale, designation officielle complete. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pars ) 

CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE 
3, rue Michel Ange 
75794 PARIS CEDEX 16 
FRANCE 



Nationalite (nom dc FEtat) : 


Domicile (nom de FEtat) : 


FR 


FR 



Nom et adresse : (Xom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation officielle complete. L adresse don comprendre le code postal et le nom du pars) 



OLINGA Thomas 
12, rue Gabriel Peri 
38000 GRENOBLE 
FRANCE 



Nationalite (nom de FEtat) : 
FR 



Domicile (nom de FEtat) : 
FR 



| x| D'autres deposants sont indiques sur une feuille annexe. 



Formulaire PC TTPE A/40 1 (premiere feuillc) (juillet 1998; reimpression juillet 2000) ] 'oir les notes relatives au formulaire de 

demande d exam en preliminaire international 



Fcuillc n° 



Dcmandc Internationale n° 

PCT/FR00/02017 



Suite du cadre n° n DEPOSANT(S) 



Si aucun des sous-cadres suivants n est utilise, cette feuille ne doit pas etre incluse 
dans la demande d'examen preliminaire international 



Nom et adresse : (Xom defamille sum du prenom; pour xme per sonne morale, designation qfficielle complete. Ladresse doit comprendre le code postal el le nom du pays. I 

PRON Adam 
55, rue de Stalingrad 
38100 GRENOBLE 
FRANCE 



Nationality (nom de TEtat) : 



FR 



Domicile (nom de TEtat) : 



FR 



TRA wppfi : (Kom W amil!e smi du P renom: P° ur ™ P^nne morale, designation officielle complete. L adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. ) 



TRAVERS Jean-Pierre 
14, rue Stendhal 

38400 SAINT-MARTIN D'HERES 
FRANCE 



Nationality (nom de TEtat) : 



FR 



Domicile (nom de TEtat) : 



FR 



Nom et adresse : (\om dejamille sum duprenom; pour line personne morale, designation officielle complete, ladresse doit comprendre le code postal et le nom du pays.) 



Nationality (nom de TEtat) : 



Domicile (nom de TEtat) : 



Nom el adresse : (Kom defamille suivi duprenom; pour une personne morale, designation officielle complete. Ladresse doit comprendre le code postal etle nom du pays.) 



Nationality (nom de TEtat) : 



Domicile (nom de TEtat) : 



I D'autres deposants sont indiques sur une autre feuille annexe. 



Formulaire PCT/IPEA/401 (feuille annexe) (juillet 1998, reimpression juillcl 2000) 



Voir les notes relatives au formulaire de 
demande d 'examen preliminaire international 



Feuille n° 



Demandc Internationale n° 

PCT/FR00/02017 



Lapersonneindiqueeci-dessousest [*] mandata.re Q representant commun 

et g a ete designee a une date anteneure; el.e represent aussi .e ou les deposants pour V examen prelim.naire .n.ernat.ona. 

Q est des.gnee par la presente; toute des.gnation anteneure de mandates ou d'un representant comntun est de ce fa,, revoqucc 
□ 'Z^ ^s^^^ - —en preln— 



Nom ct adrcssc : ^J'f^^^prinom; pour une personne morale. delation ofiaelle 
I complete. L adresse doit comprendre le code postal el le nom du pays ) 

DES TERMES Monique 



c/o BREVATOME 

3, rue du Docteur Lancereaux 

75008 PARIS 

FRANCE 



n° de telephone 

01 53 83 94 00 



n a de telecopieur 

01 45 63 83 33 



n° de teleimprimeur 



Declaration concernant les modifications : * ~~ " 

1. Lx deposant souhatte que Pexamen preliminaire international commence sur la base suivante : 

I I Ia dc mandc Internationale telle qu'ellc a etc deposce initialcmcnt 

la description Q telle qu'ellc a ete deposee implement 

I | telle quelle a ete modifiee en vertu de Particle 34 

les revendications Q telles qu'cllcs ont etc deposccs initialcmcnt 

D Z7A U ^ir m ° dlflCeS " VCrtU ^ rartlClC 19 (aVeC ' 1C U ded ™ >™« «« 

telles qu ? e!les ont ete modifiers en vertu de Particle 34 



les dessins 



I I tels q^ils ont ete deposes initialement 

I I tcls q u '«ls ont etc modifies en vertu de Particle 34 



2 0 LarteeT"' SOUha ' ,e m ° d ' t "'" t '°- *PP°»- aux revend.cafons en vertu de Parade ,9 so.ent considers comme 

lorsque le delai vise a /article 19 a expire.) }) ( P ° S cocher cette ca ™ 

qu'Xa* ^^Im^^S^J^^TT™ ™ la *~ * 'a demande international te..e 
mod.ficanonsapporteesaurrev^ndca^nsen veTtu H . fo*" f "T^ P r<il,mina ' re 'nternational re 9 o,t cop.e des 

vertu de ParUcle^ avan. d'avou ^ommenci a redLr , ne nn ° U mod ' f ' cat '°^ apportces a la demande internat.onale en 
basedelademande mternafona e ^ S 8 P °" raPP ° r ' " eX ' amCn P rdlm ' naire -nternational. sur la 



Languc: I'cxamcn pi climinaii c international sci «cffccmecn Frangais 

(Tj la langue dans Iaquelle la demande Internationale a etc deposce ' ^ 

la langue d'une traduction remise aux tins de la recherche Internationale 
la langue de publication de la demande internationale. 
□ la langue de la traduction (qui va ct re) remise aux tins de Pexamen preliminaire international. 
Cadre n° V ELECTION D'ETATS 



a Pexclusion des Etats ci-apres que le deposant souhaite ne pas elire : 



qui ont ete designes et qui sonl lies par le chapitre II du PCT) 



Formulaire PCT/TPEA/401 (deusiemc feuil.c) (jutHet .998; repression juil.et 2000) lo.r Us nol es T^~ s ~ formulaire J 

demande d examen preliminaire international 



Fcuille n° 



Dcmandc Internationale n° 

PCT/FR00/02017 



Cadre n° VI BORDEREAU 



Aux fins dc Pexamen preliminaire international, les elements suivanls, etablis dans la 
langue indiquee au cadre n° IV, sont joints a la presente demande d'examen : 



1. traduction de la dcmandc intcrnationale 

2. modifications selon Particle 34 

3. copic (ou, si ellc est exigee, traduction) des 
modifications selon Particle 19 

4. copie (ou, si elle est exigee, traduction) de 
la declaration scion Particle 19 

5. lettre 

6. autres pieces (preciser) 



feuillcs 
feuillcs 

feuillcs 

feuillcs 
feuillcs 
feuilles 



Reserve a Padministration chargee 
de Pexamen prelimmaire international 



rccu 


non recu 


□ 


□ 


□ 


□ 


□ 


□ 


□ 


□ 


□ 


□ 


□ 


□ 



Le ou les elements coches ci-apres sont aussi joints a la demande d'examen preliminaire international : 

1. [T| fcuille dc calcul des taxes 4 CZ] cx P ,ication dc ''absence d'unc signature 

2. | | pouvoir distinct signe 



3. I" | copie du pouvoir general, 

numero de reference, le cas echeant : 



5- | | Iistage des sequences de nucleotides ou d'acides 
amines sous forme dechiffrabie par ordinateur 

6. [ | autres elements (preciser) : 



Cadre n° VII SIGNATURE DU DEPOSANT, DU M ANDATAIRE OU DU REPRESENT ANT COMMUN 




Reserve a Padministration chargee de Pexamen prelimmaire international 



1 . Date effective de reception de la DEMANDE 

D'EXAMEN PRELEMINAIRE INTERNATIONAL : 



2. Date modifiee de reception de la demande d'examen 
preliminaire international, en cas de CORRECTIONS 
apportees cn vertu de la regie 60. 1 .b) : 



3. I I La demande d'examen preliminaire international a ete recue PLUS DE 19 I 1 Le deposant a cte informe 

I 1 mois apres la date de pnonte et les points 4 ct 5 ne sont pas applicablcs. I 1 en consequence. 



4. I I La demande d'examen preliminaire international a ete recue dans le delai de 1 9 mois a compter de la date de Driorite nroroce 
I I cn vertu de la reeie 80.5. F ,p 8 



5. I I B !? n ^ UC la d t m ™5 4'cxamen preliminaire international ait etc recue plus de 19 mois apres la date de priorite le retard 
I 1 a 1 arnvee est EXCUSE en vertu de la reclc 82. 



Reserve au Bureau international 



Demande d'examen preliminaire international recue de Padministration 
chargee de Pexamen preliminaire international le : 



Formulaire PCT/IPEA/401 (derniere fcuille) (juillet 1998. reimpression juillet 2000) 



Voir les notes relatives au formulaire de 
demande d examen preliminaire international 



PCT 

FEUILLE DE CALCUL DES TAXES 
Annexe de la deraande d'examen preliminaire international 



CHAPITRE II 



1 Dcmandc 




Internationale n° 


PCT/FR00/02017 


Reference du dossier du 


B 13315.3 MDT 


deposant ou du mandataire 
Deoosant 



Timbre a date de I -administration chargee de Pexamen preliminaire intemat.onal 



Commissariat a I'Energie Atomique-Centre National de la Recherche 
Saentifique-OLINGA Thomas-PRON Adam-TRAVERS Jean-Pierre 



Calcul des taxes prescrites 

I Taxc d'examcn preliminaire 

2. Taxe de traitement (Les deposants de certains Etats 
ont droit a une reduction de 75% de la taxe de 
traitement. Lorsque le deposant a (ou tousles deposants 
ont) droit a cette reduction, le montant devant ftgurer 
sous H est egal a 25% de la taxe de traitement.) 

3. Total des taxes prescrites 

Additionner les montants portes dans les cadres P et H 
et insenre le resultat dans le cadre TOTAL 



1 533 Euros 



148 Euros 



H 



1 681 Euros 



TOTAL 



Mode de paiement 





autonsation de debiter un compte de 
depot aupres de Tadministration 
enargee dc l'cxamcn preliminaire 
international (voir plus bas) 


□ 
□ 


especes 

timbres fiscaux 


□ 


cheque 


□ 


coupons 


□ 


mandat postal 


□ 


autre (preciser): 


□ 


traite bancaire 







Autori S a ti on concerns un compte de depot (W™™ 

L<ad mi n,s t ra,,on chargee de Pexamen ' "" / " < "'°" * " de P™">°"» ? ' 

preliminaire international/ r— ] - c * a „t««™ a a -k-# a . 

_ [^J est autonsce a debiter mon compte de depot du total des taxes indique ci-dessus. 

Q nnlVff ™ f "/ T^ 6 qU J condition * relatives aiLx comptes de depot etablies 
crediter de tout excedent - dans P .e ^ m P ent du !jSu^ 



2804.0035 



23janvier 2001 



DES 



Numero du compte de depot Date (jour/mois/annee) 

Formulate PCT/TPEA/401 (Annexe) Quillet 1998; repression juillet 2000) 



Signature 

JZrfTes notes relatives a lafeuille de calcul des taxes 




t 



TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS 



Expediteur: L'ADMINISTRATiON CHARGEE DE 
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NOTIFICATION DE TRANSMISSION DU 
RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE 
INTERNATIONAL 

(regie 71.1 du PCT) 



24.09.2001 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
B13315.3MDT 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande internationale No. 
PCT/FR00/02017 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
12/07/2000 


Date de priorite (jour/mois/annee) 
13/07/1999 


Deposant 

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE 



II est notifie au deposant que 1'administration chargee de I'examen preliminaire international a etabli le rapport 
d'examen preliminaire international pour la demande internationale et le lui transmet ci-joint, accompagne, le 
cas echeant, de ces annexes. 



2. Une copie du present rapport et, le cas echeant, de ses annexes est transmise au Bureau international pour 
communication a tous les offices elus. 



3. Si tel ou tel office elu I'exige, le Bureau international etablira une traduction en langue anglaise du rapport (a 
I'exclusion des annexes de celui-ci) et la transmettra aux offices interesses. 



4. RAPPEL 

Pour aborder la phase nationale aupres de chaque office elu, le deposant doit accomplir certains actes (depot 
de traduction et paiement des taxes nationales) dans le delai de 30 mois a compter de la date de priorite (ou 
plus tard pour ce qui concerne certains offices) (article 39.1) (voir aussi le rappel envoye par le Bureau 
international dans le formulaire PCT/IB/301). 



Losrqu'une traduction de la demande internationale doit etre remise a un office elu, elle doit comporter la 
traduction de toute annexe du rapport d'examen preliminaire international. II appartient au deposant d'etablir la 
traduction en question et de la remettre directement a chaque office elu interesse. 

Pour plus de precisions en ce qui concerne les delais applicables et les exigences des offices elus, voir le 
Volume II du Guide du deposant du PCT. 



Nom et adresse postaie de I'adminstration chargee de I'examen 
preliminaire international 

Office europeen des brevets 
D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autorise 
Connolly, M 

Tei.+49 89 2399-8021 




Formulaire PCT/I PEA/4 16 Quillet 1992) 
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TRAITE DTCOOPERATION EN MATIERPBe BREVETS 

PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

B13315.3MDT 


doi id ci iitc: a no mm cd VOlr ,a notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande internationale n° 
PCT/FR00/02017 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
12/07/2000 


Date de priorite (jour/mois/ann&e) 
13/07/1999 


Classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
H01B1/12 


Deposant 






COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE 





1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 4 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne dANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
I'administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et Instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 

Base du rapport 
Priorite 

Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle 

Absence d'unite de I'invention 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 



I 


IS 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
internationale 

31/01/2001 


Date d'achevement du present rapport 
24.09.2001 


Nom et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

^ Office europeen des brevets 
XVy D-80298 Munich 

^ Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise 

Sperry, P ft Sfl }) 

N° de telephone +49 89 2399 8298 ^Qm^ 



Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 
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RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/FR00/0201 7 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internationale (ies feuilles de remplacement qui ont ete remises 
a I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees dans ie present 
rapport comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70.17)): 

Description, pages: 

1-22 version initiale 

Revendications, N°: 

1-19 version initiale 

Dessins, feuilles: 

1/1 version initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de I'administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de Tadministration ou lui ont ete remis dans la tangue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 



3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 

internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 



□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrabie par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a ['administration, sous forme dechiffrabie par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrabie par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 



55.3). 



sequences : 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 1) Quillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/FR00/0201 7 



□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 

5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 
comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres (regie 
70.2(c)): 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon ('article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-19 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui: Revendications 1-19 

Non : Revendications 

Possibility d'application industrielle Oui : Revendications 1-19 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 2) (juillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande internationale n° PCT/FR00/0201 7 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point V 

Declaration motivee selon Particle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et 
la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette 
declaration 

II est fait reference au document suivant: 

D1 : WO 98 05040 A (COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE) 5 fevrier 1 998 
(1998-02-05) cite dans la demande 

Le document D1 decrit une composition pour la fabrication de films de polyaniline 
constitute par une solution dans un solvant organique (p. ex . m-cresol) d'une 
polyaniline sous la forme emeraldine base et d'un dopant constitue par un acide 
sulfonique ou phosphonique tel que I'acide camphosulfonique(voir exemple 3). La 
composition revendiquee se differencie de D1 par la structure de I'acide sulfonique 
ou phosphonique repondant a la formule 1. 

II a ete montre que les films obtenus a partie de I'acide camphosulfonique comme 
dopant se casse au phage contrairement au film obtenu avec un acide repondant a 
la formule (I). Une activite inventive peut par consequent etre reconnue par rapport 
a D1. 



Formutaire PCT/Feuille separee/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 
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Reference du dossier du deposa nt ou duTnanaaui l A n 1 ^ 

B13315.3MDT 



NOTIFICATION DE TRANSMISSION DU 
RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
OU DE LA DECLARATION 

(r6gle44.1 du PCT) 



Date d'expedition 
(jour/mois/annee ) 



22/11/2000 



POUR SUITE A DONNER 

voir les paragraphes 1 et 4 ci-apres 



Demande internationale n° 

PCT/FR 00/02017 



Date du depot international 
Qour/mo&annee) 12 / 0 7/2000 



Deposant 

COMMISSARIAT A L'ENERGIE AT0MIQUE 



1 . H II est notifie au deposant que le rapport de recherche internationale a ete etabli et lui est transmis ci-joint. 
Depot de modifications et d'une declaration selon ('article 19 : 

Le deposant peut s tl le souharte. modifier les revendications de la demande internationale (voir la regie 46): 

Quand? Le delai dans lequel les modifications doivent etre deposees est de deux mois a compter de la date de 

transmission du rapport de recherche internat.onale ; pour plus de precisions, voir cependant les notes 
figurant sur la feuille d accompagnement. 

0u? Directement aupres du Bureau international de I'OMPI 

34. chemin des Colombettes 
1211 Geneve 20. Suisse 
n° de telecopies: (41 -22)740. 1 4.35 

Pour des Instructions plus detalllees, voir les notes sur la feuille d' accompagnement 
2 □ I ' tabH ^ raPP ° rt ^ reCherChe « « a ^claration a cet effet prevue 

3 - □ * * ta 40.2, a regard du paiement d'une ou 

□ H,!tlt^ e a !?' ^, Ue ' a d * cislon , y re,ative ont transmises au Bureau international en meme temps que la requete 
ddsSs 3 06 t9Xte de ,a ^ SerVe 9t Ce,Ui de ' a d * asion en question soient notifie * aux offices 

□ la reserve n'a encore fait I'objet d'aucune decision; des qu'une decision aura ete prise, le deposant en sera avise. 
4. Mesure(s) consecutlve(s) : II est rappele au deposant ce qui suit: 

P RnffirK ^ de 1 ? m °u S 3 COmpter de ,a date de P riorrt *' ,a demande internationale sera publiee par le 

u^vStt^ ♦ ^ ?°H ant S °. Uha,te 6Vrter 0U dlff * rer ,a P ub,l ^ion, il dort faire parvenir au Bureau international 
onl e t V o e retra,t de 13 demande 'nternationale, ou de la revendication de priorrte, conformement aux regies 
90D/S.1 et 90P/S.3. respectivement, avant l achevement de la preparation technique de la publication internationale. 

^nTernat^ t° ' 3 2 a ? de P riorit *- ,e d *P osant dort presenter la demande d'examen preliminaire 

n? mf™ t t^*** 9 ^ I ouverture de la phase nationale soit reportee a 30 mois a compter de la date de priorite 
(ou meme au-dela dans certains offices). ^ 

Da ;/ Ifl un nh d !! a p i 3 C ° Tf ' de , ' a d 2 e de Pri0dt *' ' e d *P osant doit accomplir les demarches prescrrtes pour I'ouverture 

de la phase nationale aupres de tous les off.ces designes qui n'ont pas ete elus dans la demande d'examen preliminaire 
internat.onal ou dans une election ulterieure avant Pexpiration dun delai de 19 mois a compter de la date Te p fc ' rte ou 
qui ne pouvaient pas etre elus parce qu'ils ne sont pas lies par le chaprtre II. 



Norn et adresse postale de l administration chargee de la 
recherche internationale 



Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31 -70) 340-301 6 



Fonctionnaire autorise 

Ralf Ockers 



FormulairePCT/ISA/220auil»et 1998) " ~ (Voirles notes sur fa J^J daccompagnement) 



N^fc RELATIVES AU FORMULAIRE PCT^fc^O 



l articte ^i'TTZtZTL'S? dMtinees * donner les inatrudions essences concmant l« depot de modification, .elon 
I artwle 19. Les .notes sort fondees ur les exigences du Traite de cooperation en matiere de brevets (PCJ) du reclame* 
dex^cubon et dee instruct™, adminbtratrves du PCT. En cas de d,vergence en.re les presente, notes et , u» ZZ M sent 



Dans lee presentes notes, les termes 'artide', 'regie' et Instruction" renvoient aux dispositions du traite de son r*olem.nt 
d execution et des instructions administratives du PCT, respectivement. "sposmons ou traite , de son reglement 

INSTRUCTIONS CONCERNANT LES MODIFICATIONS SELON L'ARTICLE 19 

L^s"'™ =r ^ 

Quelle* parties de la demande Internationale peuvent etre modfflees? 

Selon lertide 19, les revendications exclusivement. 

PaTde W P ^i rt d e B r TfZ a ' e ; '? rev » nd,c . at, °"« «™ modifier (ou modrfiees a nouveau) selon 

ne o^v^ntX 8 ^^ii^Tr !°" ,• f ^o^ ' M " m " n P* 1 "™*" international La desenphon et les des.in. 

ne peuvent etre mod.fiees que selon I article 34 aupres de I'adrmmstration chargee de I examen fxeliminaire infmat»nal. 

■^sTuT^ Pa *° 9 ^ ' a demande "" <™*«*» .ion 



Quand? 



A«m^f fn^H mC " 8 t P° m f ter ,^ ' a dat * * transmission du rapport de recherche Internationale ou de 16 mois 
L^nt? ^ de pnorrte, selon lecheance la plus tardive II oonv.ent cependant de noter pue les modifications 

SS^^f ^ UeS VOU,U 9i eMOS P«v*""*nt au Bureau international ap<£ I'expJi oTdu deTai 

applicable mais avant I achevement de la preparation technique de la publication international (regie 46 1 ) 



Comment? 



Ou ne pas deposer les modifications? 

Les modifications ne peuvent etre deposees quaupres du Bureau intemationaJ, eiies ne peuvent etre deoosees n, 
aupres de I office recepteur n, aupres de I' administration chargee de la recherche ,ntema£n^ 

Lorsqu'une demande dexamen preliminajre international a ete/est deposes, voir plus loin. 

^L!!L* UPP " mant ert, ° rer ™ nt Un ° ° U ^ U3ieurs revendications, soit en ajoutant una ou plus.eurs revendications 
nouvelles ou encore en modifiant le texte d une ou de plusieurs des revendications te lies que deposes 

D^.eurc ml^S^H r T iS °. PO , Ur Ch3qUe feuH,e revend,cations qui, en raison dune ou de 

piusieurs modifications, differe de la feuille mrtiaiement depose* 

Toutes les revendications figurant sur une feuille de remplacement doivent etre numerotees en chiffres arabes Si 

£1 Zln^^^ m ^ iL n ' 08, r ° b,l9at0,rO d6 autres JrLbSXTS Je 

des revendications sont renumerotees, elles doivent I'etre de facon continue (instruction 205 b)). 

Les modifications doivent etre effectuees dans la langue dans laquelle la demande Internationale est publlee. 

Quels documents dolvent/peuvent accompagner les modifications? 
Lett re (Instruction 205.b)): 

Les modifications doivent etre accompagneea d'une lettre. 

«»i^7^ B | P ^ b,i *? aV6C . ,a * emande »n««rnationale et les revendications modifiees. Elle ne doit pas etre 
confondue avec la declaration selon I' article 19.1)- (voir plus lo.n sous "Declaration selon larticle 19 1 )•) 



Notes relatives au formulaire PCT/1SA/220 (premiere feuille) Oanvier 1994) 



BNSDOCID: <XSlSA220NOFRP4_ 



m 



S RELATIVES AU FORMULAIRE PC 



'■4^/22 



!0 (suite) 



La lettre doit 'ndiquer les differences existant entre lea revendications telles que deposees et lea revendical ,™ 
que mod,fiee,. Elle do* mdiquer en particular, pour cheque reven d«ation figur^d^a deman^rttm^t 
(etant entendu que dee indication, identiques concerned plusieur, revendication, peuverrt 2£%n^T)* 



0 
») 
Si) 
iv) 
v) 



la revendication n est pas modifiee, 
la revendication est suppnmee, 
la revendication est nouvelle; 

la revendication remplace une ou plusieurs revendications telles que deposees; 
la revendication eat le resultat de la division d'une revendication telle que depose* 



d-tc^mX^memf* '" US,r " nl " """'^ d ° nt mod, « ea *'«'nsdolv.nt etre e,pl.qu*» dan. I. lettre 

1 ISS^^*^ M ™« * « •« 1" - -^e d" od.^at.n d. 

^ « * P^mc^^ - — ™" d — 

2 lo^ur,^^^;r^'v c e a, a K> n] d " pos ' e,, ,nrt,alement '* tevart 6 1 5 « «** ia — mot * fc — <* 

Revendications 1 a 1 S remplacees par les revendications modifiees 1 a 1 1 ' 

3 (Lorsque le nombre dee revendications deposees initialemerrt s'elevait a 1 4 et que les modifications consistent a 
suppnmer certaines revendications et a en ajouter de nouvelles] modifications consistent a 

IT^SCwS??™ 1 * 6 SM 4 PM "»««*••: revendicat,ons 7 a 1 3 suppnmee,; nouvelle. revendicrfion. 1 5,16 et 
pas mo^'i^eet" 8 ? * 13 8Uppnm " 8 ' nouvolie <> indications 15. 16 et 17 ajouteea. toutes le, autre, revendication. 

4. [Lorsque plusieurs sortes de modifications sont laites] 

remS^ ' ' 1 ° P Z modifi ~ 8 V ™vend. Ca t,ons 11 a 1 3, 1 8 et 19 supprimees; revendiafon. 14 15 et 16 
Set™^^ revend,ca„on 17 devise Nations mod,fi4e. i 5 . 16 e« 6 ,7; 



"Declaration aelon Particle 19.1)" (Regie 46.4) 

«u« T« I 031 ' 008 P* 1 " 6 "' &re accompagnees d'une declaration expl,quant les modifications et precisant I'incdenoe 
Article 19 l7r eS P ~ ,t aV ° ,r 8Ut ,a « »•» <■—■"• (qui ne peuvent pas et4 mo^l ^lon 

La declaration sera puWiee avec la demande Internationale et les revendications modifiees. 
Elle dolt etre redlgee dans la langue dans laquelle la demandelntematlonale est publiee. 

Elle doit etre succinate (ne pas depaaaer 500 mots si elle est etablie ou traduite en anglais). 

S~7e^ tettre l^ uant ,es *«*'*™«* existant entre les revendications telles que 

rapport de recherche Internationale qu en relation avec une modification de oette revendication. 



Consequence du fait qu une demande tfexamen prellmlnalre International alt de|a ete presentee 



^e^^t^JL^^l^tT^ Ve , rtU de ''T^ 19 ' Una dema " de d « a ™ Pr.limin.ir. 
intematSna d*2»er P ^ 3a T t ** d8 P r 5 ,erenCB . tors du depot des modifications aupres du Bureau 

-P* d ° « ^imstration charge ^examen 



Consequence au regard de la traduction de la demande lnt.matlonal.lor, d. l ouverture de la phase national. 

^ur^us de precisions sur les exigences de cheque office designe ou elu, voir le volume II du Guide du depceant 



Notes relatives au formulate PCT71SA/220 (deux.eme feu.lle) (janv.er 1994) 



BNSDOCIO: <XSISA220NOFRP4_I_> 



